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Lời nói đầu 


Nhằm giúp sùnh tiên núm buững giáo trinh Hóa học Hữu cơ chúng tôi biên soạn 


ción ; Húa học Hữu cơ, Phần Bài tập. 


Cuốn sách gồm ba phần - trong phần một chúng tôi tôm tắt một số phương pháp 
dùng để nối nuạch uà giảm mạch cũcbon, các phỏún ứng chủ vếu của dẫn xuốt hologen, 
hợp chất cơ magie 0ù muối địazoni, UL đó là các hợp chất được dùng nhiều trong tổng 


hợn hữu cơ, cũng như cóc phương phóp bqo UỆ miỘt số nhóm chức, 

Trong phân hai 0à phân 0a là các bài tập hèm lòi gui. Phần này gồm 14 chương 
dược phân đếu tí dạt cương sang hidrocacbon rồi đến các chức. Có thể có nhiều cách 
giải bài tập khúc nhau, ở đây chỉ dưa ra phương pháp mà theo chúng tôi là hợp lỉ hơn 
cq. 

Cuốn sách này được dùng làm tài liêu học tập cha sinh uiên, học tiên cao học nà 
Hghiệên củúu sinh ngành lióa các trường dạt học, ngoài ta còn dùng làn. tàt hiệu tham 
khao cho củn bộ giảng dạy các trường dại học, cao đẳng Uuà giáo uiên phố thông trung 
học cũng như những qL quan tâm đến Hóa học liữu cơ. 

Túc gia xin chân thành cứm ơn G TSKH Phan Tổng Sơn, GS.TSKH Dạng Như 
Tạt cà GS.TSKH, Nguyễn Húc Huệ da có nhiều đóng góp quý bán cho cuốn sách. 

Chắc chủn cuốn sách hhông tránh khỏi những thiểu sót, tác giai mong nhận được 


những ý hiến đóng góp xây dụng. 


tác giả 
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8 Một số vấn đề chung 


——————— ———— TT CC C2 CC C7 7 7 C7 7 


I. CÁC PHƯƠNG PHÁP NỔI MACH CACBON 
Ì.Ô Nất thêm một nguyên từ cacbun 


CO, hay G85 
LẮr: RMgXC) CC —————>(Ari RHCOOH 














2) HạG' 
1} HCGHO 
(Ăr)' RMgx LẮt) RCH.OH 
+] Hạ - 
|  CHẠN, 
CẮt! RCOX (Ất! RCGH›:COOH 
2} Ag + HỤO 
HGH) 
ArH ——-—————~ Ar(CH.C| 
ZnGI¿ + HỘI _ 
Ma 
HX RCNEŒ') 
Gu„{GI 
ArN:X —— ~ArCN 
_ HGOOC,H, 
RE-CH›COOR —————~ H-('.(HCOOR 
CaH,ONa ằ 
H 
HH 
CÁP)!N- tô lĨ ——>(Ar)}!R-C-CN 
Ủ 
ÑÖ OH 


Clrương hợp này cũng dùng cho xeton) 


2. Mất thêm mỘt hoặc nhiều HNUHYÊH Ít cacbhon 


Ha 


RX ltR 





CHỜ 
HCS=<CH ———~ HOCH›:-C=£Œ-CH ›AH 


Gu¿z[; 
GuaCl› 
IIC=GH1 —————>x (C]I.=CŒH-C=ŒH 
NH, C¡ - 


1} Na+NH,„ lỏng 
(lì HÓEÉŒH 





ENSTT IERÌìHCES=(€ChEH 


1ị CH.-CH 
X 2„`'2 


La 





lẮr!: RMpgx lÁr! RCH;CH:OH 








2) HO” | 
1 RCOR lẻ 
LẮn) RMgX LẮr) RCH';› 
2} HạQ OH 
1) LÀr]HR COOR” | 
(Ät) HMgX LẤt) R CR›tAr) 
d 


(a) (Ar} R có nghĩa là thay R bằng Ar., 


(b} Ghi xảy ra dối vỏi ankyli haloqenua bắc một và bậc hai, 
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1 (ArIH'GHO Vải 
LÀr! RMEX LẮT? HGHH Là! 
Zj HạG” 
ArCH„X 
LẮr! RAIgX tÂr?: RCH,: Ar 
RX _ 
ArH ẢPR và ẢAÁrH't" 
AIGIa 
(ArJiRCOX Ọ 
ArlH AFrChH tÁẤt! 
AIGI- 


LẤT? CRCOOsÖa — RGOR (ÁP) 
@ 0H 

Ar-C-CH- Ar 

Ba ØH QH 


RCOR` ————————>ltQ(›—{ 
z2 HQ” | 





ÄXm——(: HC 


| H,O. CO 





l‡ 
| 
Ẳ 
Š GCH 
QH' loãng 
h1 ,GHÔ 





RGH:CHOIH-CHCHO 
-CHàÀr 





(Art HUOOÌ 1: LẮ£?) RCOCHECHAr 


lÍ. CÁC PHƯƠNG PHÁP GIẢM MẠCH CACBON 


Ì}. (011 H1 THÔI HUUHVÊNH th CũaCD0H 





Br 
cẮt) RCOOAg ——^>lAr) RBr 
NaOH. Br„ 





RCONH; RNH› 


2. Giảm HIỘt hoặc HÌHIÊH nuHyên từ cacbon 














1} KMnO, 
HHE=€CHH R€(CH}H] 
2) HẠO” 
Pb(CHaGOO) _ 
RC:HOliC:HOUOHR HNRCT1Ö 
1) KMnO, 
XFH Xr€C1(}H 
2) HẠO† 
OH' | 
tŒG=CHs—CR HG—CH; 
—== HH II 
Ô Ó Ö 


_— ta) Nếu gốc R có chứa hóa hai nguyên tủ cacbon thì xáy ra chuyển vị 
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10 Một số vấn đệ chung 








HIO„ 
bi lo HCOOH 





NOH 
: l : HạS9, 
(Ăr) RCR (Ar) (AĂt) RCOOH 
[) © ũ : 
1 
R;C=CH;(R;) ———————> R-C—R + (RIH-C-H(R› 


2} Zn+CH:COQH 


II. CÁC PHÁN ỨNG CỦA ANKYL- VÀ ARYL HALOGENUA 
1. R-XCU + NaCN R-CN 
DMSOfP] 





2. R-Br + Cu;(CN), 
3. R-XP + NaOH (dd nước) 
4. R-X + NaOCOR'(Ar) 


R— CN 





R- OH 
ROCOR' (Ar) 
-R-XP” + NAaOR (Ar) ——>~ ROR (Arl 

6. (Ar) R-X + Mg 
7 








IRH | 





(Ấr) RMgX 
. QẮrn! RH—X + LH (Ất) Rịa 


LiAIH, 





&. R-X + LiIH RH 





Ụ. RCH;ạ-CHX-CH;R' + KOH(aneolì —= RCH:CHECHR'+ RCHECH~-ÉH.,R 


(8) NH„ lỏng 
LỌ. R—X`'' + NaCECH R-C=CH 
H H 


| NHz lỏng | 
L1. (Ar) H—X + NaNH (Ar, Rì (Ăr)ENH (Ar,R) 








1 350”°C, 2R80atm 
12. ÄArX + NaOlT (dd nước) 


H 
18. R—X"” + NaNCOR'(Ar) ——= RNHCOR' (Ar) 
CH.X GŒH. 
› „CH: 
14. (CH;), + NHị —> (CH;),`NH (w = 2 hoặc 3) 
X SN. 
CH,X CH. 


— 


Ar@H 





+ 
HẠÕ 


15. RXCU + NaCH(COOC.H¿); —= ECH(COOCG.H¿)a 


Hạ + OH: 


Q 
H 
16. RCCL,H (R) R-C—H (R) 





(a) Phản ứng này không dùng cho ankyl halogenua bậc ba vì nó bị chuyển thánh olefm, 
[bị] Đimetylsunfoxit. 
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IV. CÁC PHÁN ỨNG CỦA HỢP CHẤT CƠ MAGIE 
2.R MgX + X; ——RX 

















1O, 
ở. R MgXx ROÖÒRH 
2) HẠO” 
] 
4. R MgX = RCOOH 
— HH H(R!*) 
1) (H]HCHIR] 
ö. HÀMIgX RcCT-Oil 
2) HẠQ” HE) 
CHạ7CH; 
J) 
6. R MgX R€GH;CH:OII 
2) HẠQ' : 
1) RCN 
7. R MgX HRCGORE” 
2) HẠO” 


| 1) HC(OC,H,)a 
8. H MpX ——————m RCHO 
2) HẠOf + 
(RFCO),O 
9, R MgX ——————~ lUOR 
-707G, FeCly 
10. R MgX + CH› = CH-CH;X -=CH;=CHCH;R 


11. R MgX + B„H, —=RB 
R 
13. R MgX + RCOOR"—= R-C-— OH 
R 
13. RMgX + RCONH; ——>RCOR' 
14. ArMgX + CH;=CŒ=O —>~ArCOCH; 
t5. RMgX + Ar-CH=CHCOR —~> ArCHCH;GOR 
R) 


V. CÁC PHÁN ỨNG CỦA MUỐI ĐỊAZONI 
1. ArN;HSO, + HyPO; + IạO —=Ar~H 


2. ArN›HS5O, + H;O —— Är—OH 


Gu.Cla | 
3. ArN›Cl(Br! ÄXr—] (Br) 


(Ga Bí 2) 


{ai H(R) có nghĩa là thay H bằng H. 


11 
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12 Một số vấn đệ chung 
m======—=- sa... `1... ..,.....i... cú G- 


{‡. Af£éXNsH5O, + KI ——>Ar-—] 


) HBF„ 


5. ArN.CI Ar-F 





ayr” 
6. ArN›sÉl + OGu sIÊN): —>= ÀI—-Í`N 


—] 


AT N:HE, + NaNÓ: 
1 Hạ5O, + HO 


AXF—-MN 





8. ArN;:GCl 





: AtrNH—NH: 
23] HỆ} _ 


J. ArN:G] + €.H. On = ———~ —¬ CN =NĂ⁄() 3 6,1 


VỊ. PHƯƠNG PHÁP BẢO VỆ NHÓM CHỨC TRONG TỔNG HỢP 
HƯU CƠ 


!. Nguyên tắc chung 


lrong một số giai đoạn của tổng hợp hữu cd, phân tử phản ứng thường "chịu 
tác động hóa học" một cách mạnh mẽ làm cho các nhơm chức cần được piứ lai hị 
phá hủy. Ví dụ từ CI—ŒCHT,—CH.—-Œ—H điều chế HO—CiI,—-CH-t(t'—HH. 
: — mm HÌ 


Ö @H O 
Phản ứng tách HOI xảy ra dưới tác dụng của bazd, nhưng trong điều kiện nảy 


có thể xảy ra ngưng tụ anđol. Để tránh quá trình không mùng muốn này cần "bảo 
vệ" nhơm andehit thường rất nhạy cảm với tác động của bazd, hàng cách chuyển 
nó thành axetal. Nói một cách khác, có thể bảo vệ một nhóm chức nào đú nếu 
chuyển nó thành dẫn xuất bền trong môi trường phản ứng, rồi sau đố tái tạo bảng 
cach loại nhằm bảo vệ ra khỏi phân tử. Với cách làm như thế ta có thể thực hiện 
sự chuyển hỏa nêu trên như sau: 











§ C] se 
I HT khõ ` KOH 
li = ID ef li =f= G]I—-€H-—CŒH:— 
: š etanol 5 - N etanol 
ðC.T1; 
HạO; "¬ 
® (,lis={H-CHIOCsH:ì: HO-CH¬-CH-CH:IOC:H.I.  ——> 
- — ` KMnO, ”Đ — 
H:Ø” 3H 
——~ Dị Hà. 2, 3,3-đieto xiprop andiol-1,2 


G@ï] 
Blixe#ranrtehit 


2. Ban vé nhóm  —(OH 


Gác anecol béo và thơm để bị oxi hóa cùng như dễ tác dụng với các tác nhân 
khác như với hợp chất eø magie, kim loại, axit, v.v... Để bảo vệ nhớm hiđroxi trong 
anecoli người ta thường chuyển chúng thành; 

$ Lên vuốt axctri hoặc Ye?ai: Axetal và xetal bền với nhiều tắc nhân, ví dụ 
dụng dịch hiêm trong nước và khan nước, thuốc thử Grinha, các chất oxi hơa khủ 
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khác nhau v.v... Tuy vậy, chúng rất nhạy với tác dụng của axit, và chính vi vậy 
người ta dùng nó để loại các nhóm bảo vệ. 

$ Đón vuốt cíc: Các ete bên với tác dụng của đa số các chất oxi hỏa trong mỗi 
trường trung tính và kiềm, vi vậy người ta cũng chuyển nhốm hiároxi thành ete. 
Các hợp chất thường dùng để tạo ete với ancol là tetrahidropiran, trimetylsilyÌ 
clorua (trong piridin), trityL (triphenyl metyl) clorua (trong piriđin). Các ete này 
để dàng chuyển lại thành anecol khi đun với dung dịch axit loãng. 


Với phenol người ta thường chuyển thành ete metylie khi phản ứng với 
điazomectan hoặc đimetyl sunfat. Loại nhơm metyl bằng cách thủy phân axit. 


® Đân vớt cstfe: Các este khả bên trong môi trường axit nên cũng được dùng 
để bảo vệ nhóm —ÕH khi nitro hơa, oxi hóa và tạo cloanhidrit của axIt cacboxylie 


|. Hdu vệ nhóúm — NH2 và — NIIR 


Trong lỉnh vực tổng hợp peptit người ta thường dùng các chất sau đây để bảo 
vệ nhoT1n1 8ImIrt©: 


$ Cacbobenzoxyl clorua (điều chế từ ancoli benzyic với photgen): 


Ọ Q 
Ï 


| 
„„HẠCH›¬OIT + CI-C-ClI —> C,H;CH›O-C~-©Cl + HOI 
Phản ứng axyl hóa tiến hành trong môi trường kiêm loãng. 


®  /c:/ -hbutoxicacboxazlit (GHI CO TC—N, 
+) T : 
Ö 


Để hỏi lại amin không thế, phải tiến hành phân hủy bàng hiđro cloarua trong 
aXxIt axette. 

® Trityl clorua (CO 1Í!,CC] 

Muốn phân húyv phải dun sôi với axIt axetic khan. 


$@ AxyÌ, axetvl, amin rất nhạy với tác dụng của chất oxi hếa vì vậy khi xử lÍ 
với HNO, hoặc chát óxi hóa nào khác thì phải dùng nhóm axy] để bảo vệ. 

$ Với anilin khi tiến hành nitro hóa bằng HNO, thì phải khóa nhóm chức bàng 
cách chuyển thành axetanilit € T,NHCOCNH,. Để hồi lại anilin phải tiến hành thủy 
phân axetanilit trong môi trường kiêm. | 


" “" ở N 
4. Hảo vệ nhóm „CC = Ô 


Nhớm cachonyl rất nhạy với tác nhân nucleophin. VÌ vậy trong hợp chất lưỡng 
chức chứa nhấm cacbonyl khi tác dụng với tác nhân nucleophin mà muôn giữ 
nguyên nhớm caebonyl thì phải khóa nhớm chức lại. Thông thường người ta chuyển 
nhóớm cacbonyl thành axetal và xetal bởi vì các dẫn xuất này bên trong môi trường 
trung tính. môi trường kiềm và trong thời gian ngắn có thể bền trong môi ïrường 
axit yếu (xem ví dụ ở phản nguyên tác chung?. 


Các axetal và xetal vòng bền hơn axetal và xetal không vòng vị vậy người ta 
thường dùng hơn. Ví dụ: 
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: ⁄ 





CHạ—C—CH,CH;COOC;H; + CH; - CH; 








G @OH @H 
1} LIAIH, 
—> CH; CH;CH,COOC;H, CHị _CH;CH,CH;OH 
h 2) HẠO! N7 
“ở O€Ấm”o 
HạO† `~~⁄ `. 
ỉ 
GŒ 


Người ta còn dùng rộng rãi monothioaxetal và xetal vòng vị các hợp chất này 
bị tách loại trong điều kiện êm địu hơn. Cụ thể thường dùng _—-meecantoetanol cd 


khả nâng phản ứng hơn ¿tvlenplicol. Ví dụ: 
CHạ -Á }- SOaH 
N= CC )ỳ-CHO + HOCH,CH„,SH 


5 
NG - Q-cHỔ) 2S OYME  y^y cHCO) 


2) HOT È 








C 
| CH; CH.“ 
Hixỗnp : 


“—“————— ('' 6 ï-{ CỒ CHO 
—,CH; + CH, hốt Ð <Z7 


Cân nhấn mạnh rằng thioaxetal vòng rất bền với tác dụng của hợp chất cơ 
11agle. 


3%, Bao vệ nhúm —=COOH 


Thông thường người ta chuyển nhóm —-COOH thành este metylic hay etylic. Tuy 
vậy, trong môi trường axit mạnh hoặc kiêm người ta hay sử dụng terf~=butyl este, 
benzyl esLe hoặc trieloetyl este, 
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1. ĐẠI CƯƠNG: 








1.1. liãây vẽ công thức cấu trúc Liuyt của: 
a) hiđroxylamin NH,ỤOH; d) HOCN 
b} metanol; e) metylamin CHẠNH.. 
Œ) nitrozyl clorua NÓC]; 


1.2. Nguyên tố gạch dưới nào có lai hớa sp ? 
H.O, NHỳ, BE: BeC]; 
1.3. Hãy cho biết “kiểu lai hớa của các nguyên tử và loại liên kết (œơ hoặc 
trong các hợp chất sau; 
CI-CH.-CH=O; CH,=CH-ÔsN, CH;=C=O 


l.4. Hãy cho biết đ các Tên tử sau các obitan nguyên tử nào đã xen phủ với 
nhau để tạo thành liên kết. Mô tả và gọi tên các obiLan phân tử ấy: 


T1 } 


a) C], b) CO, c) CH, d)› CỚI,  e) HCN 
Ù H,CO, g) CH,MgI hì N,O.. 
ở. Đối với mỗi trường hợp dưới đây: 
1. NH„; | 4,CH, = NH và 
2. CH ANH: ã., H-C=ẽMN 
3. CH, 


a) Hãy cho biết , và N đã dùng các obitan lai hóa nào ? 
b) Hãy đoán biết hình dạng obitan của chúng. 


1.6. Hãy cho biết kiểu obitan lai hóa của các nguyên tử Œ N. 5.1 Llrong các 
hợp chất sau: 


a}) CHI-©NH,;; f› NH,OH; 

bì CHỈ; = = GH.; gì H5 ; 

c} CH = CH; hì BEJ„ ; 

d) C.H. ; ¡}) HO-£Œ=N. 


e6) CH. = CÔ = CH; 
l./. Hãy giải thích tại sao: 


a} Các nhóm —CH; trong etan lại có thể quay tự do được 


b} Độ dài liên kết C—H trong etan > etilen > axetilen. 
(1/102) (1079) — (1/057 
c) Độ dài liên kết C—C trong etan > etilen > axetilen. 


1.8. Dựa vào các dữ kiện phân tích dưới đây và dựa vào sự xác đỉnh phân tử 
khối của hai hợp chất chỉ chứa C, H1, O, hãy tìm công thức thực nghiệm của chúng: 
a] %(C = 65,55, 65,25, 
#H = 588; 5 đã, 
M = II11; 11ã. 
h) 4 = 70,31; 69.98. 
⁄H = 4,08; 4,18. 
M = 185; 18. 
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1.98. Khi đốt cháy 10,02 mg hợp chất chứa oxi sẽ tạo thành 26,46 mg CO; và 
10,82 mg H,Ó. Hãy xác định công thức nguyên của hợp chất ấy. 


1.10. Như chúng ta đã biết, giữa các phân tử thường tồn tại các loại lực: liên 
kết hiđro, Van đe Van, đipolT-đipol và ion~đipol. Hãy cho biết các phân tử CH.OH, 
CGH;CH,CH;GH; cố loại lực nào mạnh nhất ? 

1.11. Các hợp chất sau đây, chất nào có nhiệt độ sôi cao nhất và chất nào có 
nhiệt độ sôi thấp nhất: 

a) CH.CH.CH,CH.,CH,GNH:: G} CHỊCH,CHCH,CH: 

| 

b) CH.CH.CH,CHCH.; CH: 

CH: 


| 
d) CH,CHCHCH;, 


GH¡: 


CH. 
1.12. Hãy giải thích tại sao axit cloaxetle và axit " cố tính axit mạnh 
hơn axIt axetlc. 
1.18. Hãy sắp xếp các hợp chất sau theo thứ tự tăng pÃ, (giảm độ axit): phenol, 
axit axetie, ©ÔH:SO.GCïI,COOH, etanol, p—CH,C,H,OH, (CH.);CCOOH, ( H,).CH. 
1.14. Ba axIt xianaxetic (I), ố—xianpropionie (II) và œ—xianpropionic (II có 
các hằng số phân lỉ sau: 
K (281G) 
(D NC—CH.COOH 3,4.10-” 
(ID NC—CH.,CH.COOH 3,66.107) 
(TH) bó À) Làng ai 1,02.10-3 


GN 
Hãy giải thích tại sao; 
a} Cả ba axit này đều mạnh hơn axit axetie (1,34.10- 3). 
bh) Axit (II! yếu hơn axit (]). 
g} AxIt (TID mạnh hơn (II) nhưng yếu hơn (Ï). 


1.lã. Giải thích tại sao p-hitroanilin có tính bazơ yếu hơn anilin (pX, là 1,02 
và 4,583 tượng ứng). 

1.16. Tại sao N, NTđimetytanilin lại có lực bazỡø nhỏ hơn lực bazd của 
2,4,6—trinitro—N,N- đimetylanilin (pK, = 5,06 và 9,ä tương ứng) mặc dù amin 
sau lại chứa các nhữm hút electron mạnh ở trong nhân. 


l.1?7. a) Chứng mình Ơu >0. “ < 1, 


—NÒ; C1: 
bì Giải thích ø của sự phân lí các phenol lớn hơn của các axit tham. 
1.18. 5o sánh øõö của sự phân lỉ các axit sau: 
R-€C,H,=(GH,),COOH („ = Ô, l; 2). 


1.19. Cho dãy nhốm thế X: C1, ÓCH., O `, NO,,N(CH,)., CH¡: và các giá trị ỚN; 
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=Ó,17; —0,27; —0,7; 0,23, 0,78; 0,82, Hãy sắp xếp các giá trị T, Ứng với từng nhốm 
thế. Giải thích. 


1.20. Giải thích ý nghĩa của các hệ số và các thành phần trong các phương trình 
tưởng quan sau: 
a) lgk* —l,2ð + 2,3 ơ'° — 6,2Ƒ* 
b}) lựš* 6,3 + 0,Lơ'" - 8,5E* 
1.21. Hiệu ứng siêu liên hợp thể hiện như thế nào trong các phân tử và lon sau 
đây: 


CH:CH;CH=CH.; CH.CN; CH;:C,H.; CHỊTC—; s 
1.22. Hãy giải thích vi sao: 

8a} CƠ; không có momen lưỡng cực mà SỐ, lại cố ức = 1,60D) 
b) Momien lưỡng cực của NHạ lớn hơn NF; (1,46D và 0,24D). 


1.23. Hãy cho biết những chất não trong từng đôi một dưới đây cố momien lưỡng 
cực hớn hơn: 
a) m— và p-clonittobenzen; 
b} đ,0— và đ,6—đimetylnitrobenzen; 


cì NC C-en và CH;co-⁄C )À-cOCH, 
O O 
đ) r7 Cl và H 
| ` H CI. 


1.24. Trong các cặp chất sau đây, chất nào có nhiệt hiđro bơớa lớn hơn: 
a} pentađien— 1,4 và pentađien— 1,3; 
b} c¿s— và ¿rans—4,4— đimetyÌpenten—2. 
1.35. Axit linoleie có công thức cấu tạo sau: 
CH;(CH.),CH = CHCH,CH = CH(CH.)„COOH.. 
Hãy cho biết với cấu tạo trên có thể tồn tại mấy đồng phân hình học. Viết công 
thức của tất cả các đồng phân đó. 


1.26. Hãy phân biệt các khái niệm "cấu tạo", "cấu hình" và cho biết những hợp 
chất dẫn ra dưới đây, trường hợp nào chỉ "cấu tạo", trường hợp nào chỉ "cấu hình". 


a} Axit lactic CH;CHOHCOOH và axit 8-hiđroxipropionic; 

b} Äxit (+)T—lactice và axit (—)—lactic; 

c) d—metylxiclohexanol và 4—metylxiclohexanol; 

d) cis—3—metylxiclohexanol và £rans—3—metylxiclohexanol; 

e) (+)—cis— đ— metylxielahexanol và (—)—eis—3—metylxiclohexanol; 
g) l-clopropen, 2—clopropen và 3—clopropen; 


h) c£s— lI—elopropen và frans—l —clonropen, 


hftps://tieulun.hopto.org 


Hóa học Hữu cơ - Phần Bài tập 19 


Xin is: 08856 si nnninnsauwainisss.111 11... | .. 
1.27. Có bao nhiêu đồng phân chứa không ít hơn ba nhóm metyl trong 
hiđrocacbon C-H.. 


1.28. Trong các chất sau đây, ở chất nào có xuất hiện đồng phân hình học. Viết 
công thức của các đồng phân ấy: 


a) 2—metvlbuten— 2; e) buten—2; 

h) hexen—ä; ƒ) penten~—2; 

œ) 1,3—đimetylxiclobutan; g)} 2,5—đimetylhexen-ð; 
d) hexadien— 2,4; h) 3—metylpenten - À. 


1.29. Điclobutan có bao nhiêu đồng phân, trong đó có bao nhiêu đông phân 
quang học. Gọi tên theo #, Š các đồng phân âãy. 


1.30. 7. Hãy viết công thức cấu trúc của các hợp chất chứa ä nguyên tử cacbon 


Có các nhơm chức saI11: 


a)  >C=Ÿ<; e} —ÖÔ-—; 
b} —]; f) Bi nNG 
H 
Œ) —=C—; g) -C=O 
d) —OH h) =C=N 


2.-Gọi tên các nhốm chức. 
1.31. Hãy viết công thức của các hợp chất sau với số nguyên tử cacbon it nhất: 
a} aneol vòng, b) amit, c) ete vòng; đ) axit ankenyleacboxylic. 
1.33, Viết các đôi đối quang của anecol amylic. 


1.33. Viết công thức chiếu của tất cả các dạng đông phân lập thể của axit 
2—braom—3— mety] sucxinie và chỉ ra đâu là những đối quang và đâu là đồng phân 
không đối quang. 


1.34. Hãy cho biết các hợp chất sau đây có cấu hình # hay S: 


GŒH,OH CHO COOH 
a) H—+—OH b) HO—|-CH, cì NH—|—H 
CH¡ CH,OH CH: 
COOH C(CH,), COOH 
đồ NHz — H e) H———Br 0 H—|-CH¿ 
CH,OH G,H, G,H, 
CH.OH CH,OH 
gì H OH h) H OH 
XẦN : H NNIE>" 
CH,OH CH,OH 


1.85. Hãy biểu diễn các hợp chất sau bằng công thức chiếu Fisd: 
a}) ÄxIt i— lactie; 
b}ì S—alanin; 
C} 5—-etanol- L—ÌÙ. 
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1.đB. Hãy viết các công thức cấu trúc của các hợp chất không trùng vật -ảnh 
đơn giản nhất 


a) ankan; &) anđehit ; 
b) anken; Í) xeton ; 
©} ankin; g} axit cacboxylie : 
d) aneol; h} amin, 
l.ä⁄. Gọi tên theo # và S các hợp chất sau: 
H NH› 
. l CICH;, — 
¬ 3 le: b) : l- › 
⁄ `CH,CH, ⁄“ H 
HO 6H: 
CO1s¿ CHỈ: 
c} : dì "¬ 
HOOC “CÀ (CH.on HH CGHI=CH› 
CH. ỒN 


1.38, Hãy cho biết mỗi cấu trúc dẫn ra dưới đây có bao 


nhiêu đồng phân hình học: 


O_ OEt OH 
CY*»xx (ÝY CT1 
i 2 3 
OH 
(X2 ® CH;-CH=CH~CH=CHT-CH=CH~-CH, 
4 E 6 


‡.39. Tính giá trị AG° của phản ứng clo hóa metan. 


1.40. Dưới đây dẫn ra cấu trúc của một trong những đối quang của cacvon. lây 
chỉ ra nguyên tử © bất đối và xác định cấu hình của nó. 





1.41. Khi đưa một trong hai đổi quang của butanol—3 lên phân cực kế, người 
ta quan sát thấy góc quay 4,05° ngược chiều kim đông hỏ. Dụng dịch chất đối 
quang được chuẩn bị bằng cách pha loãng 6g í~)—butanol—2 đến 40 mÌ, chiêu đài 
của ống đo trên phân cực kế là 200 mm. Hãy xác định độ quay cực riêng của đối 
quang nảy. 
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2. ANKAN 


2.1. Viết công thức cấu tạo của CH:CH,C(CH.,),CH,CH(CH.,),; cho biết bậc của 
G, bậc của H, số H liên kết với © bậc 1,2,3,43. 


2.2. Viết công thức của các nhóm và các chất sau đây: 


a) 1sobutyl; f} đ—clo—2—metylhexan; 

b} sec—butyl; g) 23,3,4—trimetvylpentan 
©)#er#—butyl; hì 1,4—-đibrom_—2— metylbutan; 
đd) isopentyl(isoamyl); I} 2,2—=đimetylpentan 

6e) ferf—pentyl; kỳ 4—isopropythentan. 


2.3. Trong bến công thức sau, công thức não là đồng phân của chất a, công thức 


nào là chỉnh chất a: 


CH; 
a) CHyCHCH;CHCH,CH, b) CH/CHCH;CHGH, 
GHý CƠH; CH¡ CH¿ 
CH, 
c) CH,CHCHCH,CH, d) CH:CHCH;CHCH; 
11, CH¡¿ CH, CH.CH, 


2.4. a) Điều kiện cần thiết để một hợp chất biểu diễn được đồng phân cấu dạng? 


b) Hãy xác định xem những hợp chất nào dưới đây có cấu dạng: 
‡. CH,OI; 


2 
3. NH.OH; 
4 


c) Vẽ ba cấu dạng của mỗi một hợp chất ấy. 


3.5. Dựa vào năng lượng liên kết trung bình sau đây (kcal/mol) ở 25°C, hãy tính 
All¿c° (entanpi đốt cháy) của propan: O=O,119; C—C, 83; C-H, 99; O-H, 1I11, 
C=O từ CO,=192. 


2.6. a) Hãy tính ÁH của phản ứng CH,=©H;j+H; +> CH;:—CH,. Năng lượng liên 
kết trung bỉnh của C—C, C=C, C—H và H—H tương ứng là: 83; 1460; 99 và 104 
keal/mol. 


b} AS là dương, âm hoặc bằng không? 

2.7. Hãy cho biết phương pháp điều chế propan từ: 
a) anken; 
b} anky]l clorua. 


2.8. Viết công thức cấu trúc của tất cả các anken có thể bị hidro hơa thành 
2 —rmmetylpentan. 
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nhan 


4.d. Khả năng phản ứng tương đôi của các hidro bậc 1, 2, 3ä đối với phản ứng clo 
hơa là Ï: 3, 8:5 tương ứng. 


a) 
b}) 


È) 


e) 
2.14. 
một lượng 


24.18. 


Tính lượng tương đối của monoclobutan nhận được khi clo hơa n—butan, 
Tính phần trăm của các sản phẩm khác nhau. 


Tính phẩn trăm các sản phẩm rmonocle hóa nhận được khi clo hóa 
2—metylbutan. 


- LTử các chất vô cơ hãy điều chế : 


Metan. 
Isobutan. 


XIelopropan. 


. liãy gọi tân các hợp chất sau theo IUPAC và theo dẫn xuất của metan : 


(CH+);CHCH;CH„-CH(CH:), 
(CH))2C—CH;—CH(CH:); 
(C;H,)(CH:)CH~CH;—CH(CH-); 
(C:H2)„C 

(C2H;);CHCH¿ 
CH;(CH,);—CH(CH,);—CH(CH.), 


CH„—-CH(CH.), 


. Viết công thức khai triển của các hợp chất sau : 


4—(1,1— đimetyletyl)— heptan. 
6—brom~5—elo— 4—1sopropyl—4— metyloctan. 
1,7—điclo—4— (2—cloetyl)— heptan. 


. Hoàn chỉnh và cân bằng các phương trình phản ứng sau : 


T1 
Hexan + oxi : 





2-brompropan +  2Na 


: "¬ 500 ° 
Metan + axit nitric : = 
Etyl magle Iođua + nước 


Ft 


xeopentyvLl clorua + hidro _ —” . 


Liều chế cacbon tetraclorua bảng cách cho 10 ¿ khí ClI, (đkte) tác dụng với 
dư clo. Ta sẽ thu được bao nhiêu gam CCÌ¿ nếu hiệu suất của phản ứng là 90%, 


Người ta chuyển hóa 100 g CH, thành GH.CI với hiệu suất 40. Số metyl 


clorua này cho tác dụng với natrI để thu etan (hiệu suất phản ứng 50%}. Brom hóa etan 


thu được 602. brometan. Hỏi lượng brometan thu được là bao nhiều? 
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2.16. Tìm ba phương pháp điều chế isopentan từ metylisoprepylxeton, 
2.17. Từ isoamyl clorua hãy viết sơ đô điều chế 2,3,4,5—tetrametylhexan. 
2.18. Từ propan hãy điều chế 3,3,4,5—tetrametylhexan. 
2.19. Từ propilen hãy điều chế spiropentan 
2.20. Từ axetilen và butadien—l1,ä hãy điều chế xiclophexan. 
2.21. Từ axIt axetic hãy điêu chế etan. 
2.22. Từ xiclopropan hãy điều chế 2,3 -đimetylÌbutan, 
2.23. Viết công thức các hợp chất sau: 
a} 2,6—đimetyl spiro {4,öð] đecan; 
b) 1,4-đimetyl spiro [2,2] pentan; 
©œ) Spiro [4,4] nonan; 
d) Đpiro [3,4] octen— ]; 
e) Bixiclo [3,2,1] octan; 
f) 2,3—dimetyl—-9—isopropy1—bixiclo [5,3,0] đecan. 
2.24. Từ hợp chất có 3 viết phương trình phản ứng tổng hợp bixielo[4,1,0]~ 
heptan. 
2.2ã. Hãy trình bày tối thiểu ba phương pháp điều chế +—butan trong phòng 
thí nghiệm. 
3.36. Có bao nhiêu dẫn xuất thế một lần khi nỉitro hóa và clo hóa: 
na} hutan; 
b) 2—metylbutan. 
2.27. Viết phương trình phản ứng giữa đietyÌmagie với metanol dư. 


2.28. Hãy giải thích vì sao tetranitroemetan là một chất nổ còn nitrometan thi 
không phải. 


2.28. Tổng hợp n—-butylbenzen từ một trong ha hợp chất thơm: benzen, 
brombenzen, benzandehit và một vài hợp chất mạch không vòng khác. 


2.30. Từ phenylaxetandehit, axit malonic và axit axetic hãy điêu chế 
@¿@— đeecalin, 


3.31. Hãy viết công thức cấu trúc và gọi tên theo [UPAC các đồng phân hình 
học của: 
na) 2—clonocamphan (nohonan); b) 2—metyl— 7—clonocamphan. 
2.37. aä) Hoàn chỉnh các phương trình phản ứng sau: 
1. CH;=CH;› + CH;N›;—> 


Gu -n 





bì Trong mỗi phản ứng chất nào là chất trung gian hoạt động? 
œ) Gọi tên loại phản ứng. 
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2.JÄ. Viết công thức cấu trúc các sản phẩm của các phản ứng sau: 





a) N + CHC]: 1 4+8 
CH. 
CH¡ 

b) “TY + CHCIBr; =8 
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ở.1. Hãy viết công thức cấu trúc của các hợp chất sau: 
a) 3— metylenxiclppenten; 
h) Bixiclo [2,2,1] heptađien— 2,5; 
c} 2—etenylbixiclo [4,4,0] đecatrien— 1,5,8; 
d) 1—-metylxiclohexen; 
e) 3—m—propylpentađien— 1,4; 
f) 4,4,5—triclopenten-— 1. 


d.2. a4) Viết công thức của hiđrocacbon etilenic có số C Ít nhất nhưng tồn tại 
đồng thời đồng phân hình học và đồng phân quang học. 


b) Hãy hiểu diễn bằng công thức Fisd và gọi tên các đồng phân trên. 
3.3. Viết công thức cấu trúc của: 

8a) (È)(S}—ö broma—2,7—đimetyÌnonen— 4; 

b) (E)-dB-clobutenT—1; 

Œ) (E)(5S)—=6—flo—3,7— đimetylocten— 3, 
3.4. Viết công thức cấu trúc và gọi tên theo IUPAC các đồng phân của G Ha, 
3.9. Hãy suy ra công thức của các sản phẩm hiđrobo hóa-brom hóa: 

aA) (Z)— và (E)—2,3-dđidoteributen—2; 

b) 1,2—-diđdterixiclohexen. 
3.6. Hoàn chính và cân bằng các phương trình phản ứng sau: 

a) Propen + HBr 

b) lsoamilen + HBr 

€}) Buten—-l + HOCI 

d) Etilen + H,SO, 

e} Xicelpbhuten + ozon 

Í Propen + HI + peoxit 

ø) Ä3—-metyl-2-clopenten + dd CHÔNa nóng 

h) Xiclohexanol + Al,O, ở 350°C 
J#.7. Cho biết phương pháp thích hợp để thực hiện các chuyển hóa sau: 

a) Propen  ———————> 2—iotpropan 


b) Buten—2 CH;COOKE 





cœ) Propen ——————————> ]-bùronmipropan 


d) 2—-clobutan —————> 2,3—dihidroxibutan 


hftps://tieulun.hopto.org 


26 ANKEN 
75=5................................H......Í.. 
e) I-brombutan ——> 3~-brombutan 
1Ú 2-hidroxipropan —> 2,3-đimetylbutan 
g) Bromxiclohexan —> 1,2-đibromxielohexan 


3.8. Hoàn chỉnh các sơ đồ phản ứng sau: 




















£©H HHr Nã 
a! "— hutylbromuai Ä—~x B_—>x ( 
anecol : g†a 
: : HH Bí 2 
b} d-lIot—2—metylbutan ÄA —~- Ê 
anecnl 
H„5 H„Ø AI „O 
œ1 Buten- ] =-NGEH. Ä4 : B E 
Làu 
HI kOH HH 
d) Buten-l—>~ AÁ ——. j C 
ancol HỶ 


J,8, Cho biết sản phẩm cộng hợp chọn lọc một phân tử brom vào các hợp chất 
sau và giải thích sự cộng hợp chọn lọc đó: 
a! CH,-CH=CH-CH,-CH=CHEBr ; 
9) (CH,):C=CH-CH,—-CH=CNH; 
c) CH;y=CH-COO-CH=CII., 
4.10. Khi oxi hóa mạnh hidroeacbon C-H,w người ta thu được các sản phẩm 
sau: 
BS KH, và COOH-COOIHT. 


| 
§, ỘỒ 


Hãy cho biết công thức cấu tạo của hiđrocacbon đó. 


j.11. Hiđrocacbon C,ïI,, làm mất màu dụng dịch brom, tan trong H,5O,, khi 
hiđro hóa chuyển thành n~-hexan, khi oxi hơa bằng KEMnO, dư sẽ tạo thành hỗn 
hợp hai axit kiểu RCOOH. Cho biết công thức cấu tạo của hiđroecacbon ãy. 

đ.l2. Hidrocacbon C,)H;„ khi hidro hóa xúc tác, hấp thụ 2 mol hidro, khi oxi 
höơa chp các gản phẩm sau: CH.;.-CH,-COOH; GCH:-CH,-COCH, và 
HOOC—CII,—CH,—-COOH. Hãy cho biết công thức cấu tạo của nơ, 

3.18. Bàng phương pháp nào có thể phân biệt hai đồng phân sau: 

CHẠỊCH,CH=C(CH,); và CH,ÔH,C(CH,)=CH-CH, 

4,14. Bàng cách nào có thể tỉnh chế mỗi một hidroeaebon sau: 

a) n=hexan có lăn hexen-3; 
b) n—-hexan cø lần hexanol—]; 
c} Fiexen—äð có lần ® —hexan. 
34.15. Hãy phân biệt các đồng phân sau đây của O;l1jy: penten-32; 


l,2-đimetyixtelopropan và xielopentan. 


ảđ.,16. Iasobutiien ngưng tụ với etilen và hiđro clorua trong điêu kiện phân cực 
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Lạo thành i~clo—3,3—dimetylbutan. Hãy đề nghị cd chế của phản ứng này cho phù 
hợp với đặc tỉnh của tác nhân, điều kiện phản ứng và sản phẩm tạo thành. 


4.17. Viết công thức cấu tạo của các hợp chất sau đây: 


3.2, 


a) TTrifloeloetilen; 

b) Dineopentyletilen không đối xứng: 
Œœ} Hexadien— 1,4; 

d) 1,l—đi—(1—xiIclaohexenyl)—eten; 
e) Trivinylanlen; 


ƒ› 7—clobixiclo [2,2,1] hentađien_— 2,5. 


- Cho biết sản phẩm tách của các phản ứng sau: 


a) 2=clo-ä~metylbutan + NaNH, 
b) {CH.), CHCOCI + RẠN: 

Œ) 1,2-đibrpomxielohexan + Zn 

d) BrCH,COBr + Mg 


„ẹ1 
e) l1,4-đihidroxihutan + BF; ——> 


ƒ) 2—~metyl~2-brompropan + CH,COO"” 
g) d—brom—5—metylhexan + KORH 


. C©ho biết sản phẩm của các phản ứng ozon phân sau đây: 


a)] Hutadien—=l,3 
JảẢNG. 
hì— “ À= CH- 
œ1 1,3—đimetylxiclohexen 


Cân bảng các phương trình phản ứng sau: 
a) Etilen + KMnO, —~ 
r 


h) 2,3,3—trimetylpentadien—1,4 + KMnO, ——~ 
€) l-metylxiclohexen-lL + R,Cr,O- + H,5O, 
d) ä-anlylxiclohexen—l + E;©r;O; + H,5O, 


3.21, Cha biết những sẵn phẩm nào sẽ được tạo thành khi đehtidrat hóa xúc tác 
(bằng axit) những ancol sau đây: 


j.2¿, Hãy xác định công thức cấu trúc của hidroeacbon C.uH 


a) C,H,-CH,-CH,-CH(OH) CHICH,), 
b) CH.CH,CH(OH)CH = CH-CH, 
e) (CH;);CH~CH(OH)~CH(CH,)C,H, 


CH: CH.OH 


đ) OH e) L- " 


CH, OH 


|ii7 


biết rằng nó 
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không chứa một nhóm ankyl nào, có khả năng hấp thụ l mol hiđro, còn khi ozon 
phân nø chuyển thành đixeton đối xứng có thành phần ©.,H,,O.. 

3.23. Hãy cho biết công thức cấu tạo của hợp chất CÔ:H,,Br; biết rằng nó được 
chuyển thành C.H,„ khi cho tác dụng với Zn và tiến hành ozon hóa C.H,, rồi thủy 
phân thi nhận được propanal và isobutanal. 

J.24. Từ các hợp chất hữu cơ cố số cacbon < 5 và các hợp chất vô cơ cân thiết 
khác hãy tổng hợp 5—butylnonen-4. 

3.20. Từ các hợp chất hữu cơ có số Ô < 2 và các chất vô cơ cân thiết khác hãy 
tổng hợp: - 

a) 2—rnetylbuten— 2; 
b) 4—eclo— 4—1mmetylpenten — 2. 

ö.26. Từ canxi cacbua hãy điều chế butadien— 1,3. 

4,27. Từ axIt xiclopropan cacboxylie hãy điều chế xiclopropen. 

j.28. Sản phẩm nào được tạo thành khi cộng hợp HC vào CH,;= CHNO, hoặc 
CH, = CHEr. 

d.29. Viết phương trình phản ứng chuyển hóa butanol—-l thành 
—hrombutanol — 2. 

d.j. Từ propen hãy điều chế: 

a) 2—clopropan; d) 1,đ—đdihrom—23—clopropan; 
b) 1—elopropan; e) L1-brom—3—clopropanol — 2 
©) 1,2,3—triclopropan; 


3.j1. Các anken nào là bền vững trong các hợp chất dưới đây: 


a) h) 
7 = 
9 : 3 Ỷ 
ID 2 § ; ý 
d) 
C} : 5 
: 4 
+ 
R  w 


.32¿. Đùng công thức Fisơø và công thức Niumen viết sơ đồ phản ứng và biểu 
diễn cấu trúc của sản phẩm, khi cho #rans—stinben tác dụng với DCI. 


d.dd. Hãy cho biết cấu hình các sản phẩm của các phản ứng sau: 
a) (E)— 3—metyl—-2—-etylpnenten—-l + H/Ni ——- 
— Ä (quang hoạt) + Ö (không quang hoạt) 
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©H- 





h) (R)-HOCH,CHOH-CH=CH, + KMnO, 


lạnh 
——~> Á (quanghoạt) + BH (không quang hoạt) 


d.đá. Một anken sau khi ozon phân sinh ra sản phẩm hữu cơ duy nhất là andehit 
axetic, khi cộng brom trong bính làm bằng vật liệu phân cực chỉ tạo ra sản phẩm 
là một đồng phân không quang hoạt. Hãy cho biết cấu trúc phân tử của anken đó 
và viết công thức của sản phẩm theo Pisơ, Niumen và gọi tên sản phẩm. 

Jđ.39. Anken Á C,H¡; có đông phân hình học, tác dụng với Br, cho hợp chất 
đibrom B. B tác dụng với KOH trong ancol đun nóng cho điền Ở và một ankin C'. 
C bị oxi hóa bởi KMnO, đậm đặc và nóng cho axit axetie Ð và CÓ, E. Hãy cho 
biết câu tạo của A. 
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4.1. Hãy viết công thức cấu tạo và gọi tên hidrocacbon có số € ít nhất ttrừ 
axetilen) thỏa mãn điều kiên sau: 
a! Ankin không trùng vật ảnh (quang hoạt); 
b) Ankin khi phản ứng với B;H, trong H,O./OH” hoặc H,Q/Hg 17H" 
chỉ cho một sản phẩm duy nhất; 
c) Ankin cho củng một sản phẩm khi phản ứng với Na/etanol hoặc Hy XNI-H; 
d) Ankin có các đồng phân lập thể không đối quang. 
4.2. Từ metan và các hơa chất vô cơ cần thiết khác, viết sơ đồ phản ứng điều 
chế; 
a) Äxetilen; 
h) AÄxetandehit; 
@) Butan; 
d GCH;CHOHCH.OH; 


œ} Đecan. 


— 


4.3. Từ axetilen, mety] iođua và các hớa chất vô cơ cần thiết khác, viết sơ đô 
phản ứng điều chế: 
n} Propin; 
h) Butin—2; 
€} Crs—buten—2; 
d) CH,CH;CBr,CHBRr;; 
e! Pronanal; 
Ð GH;=CH-COOH; 
g) CH,=CBr,-CH:. 


4.4. Từ axetilen hãy điều chế 3~brombutan. 
4.0. Viết các phương trình phản ứng sau: 


a) Natri axetilua được điều chế tì tượng axetilen vừa đủ; cho đồng khi 
axetilen vào NH; lảng và thêm từng mẩu nhỏ natri với tốc độ như thế nào đó để 
cho màu xanh da trời chỉ xuất hiện rất nhanh. 


b) Thêm một đương lượng ø—nropy] iodua, rồi 1 đưang lượng natrE amiđuai 
và tiếp theo là một đương lượng 1—clo~3—brompropan. 


4.6. Từ canxi cacbua hãy điều chế butin—l, 
4.2. Từ œ—butyl bromua hãy tổng hợp butin—2. 


4.8. Từ axeton, metyl iođua và canxi caebua hãy tổng hợp 
i—metylbutin— l—o]—3. 
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3.1. Hãy viết các công thức cấu tạo của tất cả các đồng phân của hidrocachon 
thơm cố công thức phân tử là C,H,, và gọi tên chúng theo danh pháp thông thường 
và theo [UPAC, 


2,2. Viết công thức cấu tạo và gọi tên các hợp chất sau: 
a)] TNT; e) DES {đietylstinhestrol); 
bì DDT ; d) PABA 


œ.j. a) Hãy gọi tên các hợp chất sau: 


" A 
(2) XI ) ((Ủ| ` ` a0 CỒ- J9 Y TÔ) 


bì Trong các tên gọi này tại sao không có từ or?t5Öo đứng trước benzo ? 
2,4. Những hiđrocacbon thơm nào có thể tạo thành khi đehidro hỏa đống vòng 
các hợp chất sau; 
Hì q#—octlan; 
bì 2,5-đimetylhexan: 
œ1 đ—metLylhepntan. 
ủ.2. Viết sơ đô phản ứng điêu chế các hợp chất sau: 
a) I—metyl—2—sunfpo—-4—-clobenzen từ benzen; 
b) 2,6—-đinitro— l~ metyl— ä—mietoxi—4—teri- butylbenzen (xạ hương nhân 
tạo} từ ete metylic của n:—crezol (+—metoxitoluen)., 

5.6. lnđen C,ïH, được tách ra từ nhựa than đá, có nhân ứng với RMnO, và làm 
mất màu Br, trong CỚI,. Tiến hành hidro hóa xúc tác trong điêu kiện êm dịu sẽ 
nhận được tnđan C, Hy và trong điều kiện mạnh hơn thì được CạH¿Ÿ Khi öxi hóa 
inđen sẽ thu được axit phtalic, Viết công thức cấu trúc của tnđen, inđan và Cu. 


+.Z. Từ inđen hãy điều chế: 


4H 
a) hai anecol đồng phân 4 và 8: Y> CV on 
(Ai \B) 


b} azulem: 





.Ø. liãy cho biết phải dùng những hơa chất nào và trong những điều kiện nào 
người ta có thể thực biện những chuyển hỏa sau: 


C,H„ G,H, COOH COOIH 
: (0 @ CỔNG — d3 (4) @ 
n1) (À Ả) ——— À “. =— , _ ——~ ——* ` số) 
>x x bẻ ÔN 
CI 
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CH. CH.CI 


» (Ổ) — — Ô — - Ô _ HN 6k 


.9. Cho biết các sản phẩm chính của các phản ứng sau: 
a) Clo hóa benzoclorua (C,UH;—©OI],) khi có mặt FaCl:; 


b) Nitro hóa axit p— phenolsunfonIc; 


&n 


€) Nitra hứa m:— đic|lobenzen; 
d) Metyl hóa p—điclođiphenylmetan theo Friđen—Crap; 
e&) Ounfo hóa p—ximen. 
2.10. Từ benzen và các hóa chất cần thiết khác, hãy tổng hợp: 
a?} n—=butylbenzen; Œ) o—nitroanilin; 


bì m—diclobenzen; d) o—clonitrobenzen. 


"H 


.[1. Từ taluen hãy điều chế: 
a} nr—bromitoluen; 


bì p—(CH,);CC,H,—COOH . 








5.12. Hoàn chỉnh các sơ đồ phản ứng sau: 
Brz Mg CH.CHO HẠO (OI 
a) C,H, > Ả P"m—=—=—  ï -= — E 
FeCiz œt# khan e†e khan H” 
H„SO, Bí, KOH, KCN HO _ H,O 
b) C,H, . HB ==.ẻ P6... ÐD. í 
FeGl¿ đun chảy H” 


0.13. a) Hidrocacbon thơm Ở, ;H, làm mất màu nước Br,., cệng hợp hai mol Br; 
va khi oxi hóa tạo thành axit len re: với dung dịch amoniac của bạc nitrat cho 
kết tủa đặc trưng. Hãy viết công thức và gọi tên biđroeacbon ấy và các sản phẩm 
tạo thành và các sơ đà phản ứng. 

b) Mật đông phân của Ô QuH¡¿ cũng có phản ứng như mục ø; viết công thức khai 
triển của đông phân ấy ứng với điều kiện trên và sơ đồ phản ứng tưởng ứng. 

Œ) Hai hidrocacbon thơm có công thức phân tử CiạH,„ dễ dàng làm mất màu 
nước brom, và mỗi đồng phân đều cộng hợp 2 mol Br, Khi cộng hợp 2 mol Hy cả 
hai đêu chuyển thành p—đietylbenzen. Một trong chúng tạo kết tủa với đồng (ID 
clorua trong amoniac, Hãy viết sơ đồ các phản ứng nơi trên xác nhận cấu tao của 
hiđrocacbon. 

9.14. Hãy cho biết các sản phẩm được hình thành khi œ-—erezol 
Ứn —mietylphenol) phản ứng với : 

a} NaOH và sau đó với etyl bromua; 

b} axetyl clorua; 

©) Br; trong CCI, trong tối; 

d) Br, dư trong CC], ngoài ánh sáng; 

e) Na,Cr;O, trong H.,SO; 

f) 2 dương lượng của /er£—butylclorua và AIGI:. 
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6. DẪN XUẤT HALOGEN 


B.1. Gọi tên theo danh pháp TUPAC các hợp chất sau: 
a) Bàu P gu XSG, 

CH¡ 
b} lo GÌ 2 Tào mào hà và cài vu. 


CH;-CH;-CH; 


GÌ 
NN : 
G} dì l\ F 
| Br ^ Z4 
C;H: ề 


6.2. Viết công thức cấu trúc của các hợp chất sau: 
a) 2,3—đibrom—d—etylheptan; 
b) crs—2—bromclometylixielohexan; 
Œœ} L1—bFrom—2—iotxteclohuten; 
qđ} ¿rans—fi—clodecalin; 
e) 2—exo—d— endo—dielobixielo [2,2,3] octan. 

6.3. a) Viết các đồng phân lập thể không đối quang (đồng phân đi—ø! của 
2—eclo—l,ä—-đimetylxiclphexan và cho biết đồng phân nào không thực hiện được 
phản ứng tách E,, và các sản phẩm của phản ứng tách. 

b) Hãy cho biết sản phẩm tách +, của hợp chất () 

Cà 
D 
H 


H 


h : FÌ1) 


6.4. Từ các anken thích hợp hãy điêu chế: 
a) 2—t1ot~2-metylpentan (4); 
b}ỳ 1—-brom-—-3-metylbutan (H); 
œ} 1—eloö~ [—metylxielohexan (€C). 
6.5. Viết các phương trình phản ứng của 1sobutyl clorua với: 
a} Bạc hidroxÍL; 
b Nước (khi dun sôi); 
Œ} Kali hldroxIt trong etanol; 
đ) Kali xianua rồi thủy phân; 
e) Amonlac (đun trong ống hàn kín]; 


Í) Natrl kim loại (trong hexan]; 
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g) Magie (trong ete khan); 
h) Natri axetat; 
1) Kali hiđrosunfua. 
6.6. Hãy thực hiện các chuyển hóa sau: 
a) Từ butyl iođua thành butan, butanol—1, buten—], 
b} Từ 1,1-đibrompropan thành 24,2 - đibrompropan. 
©) Từ 1,ä3-dđielopropan thành 2,2~ điclopropan. 
6.7. Hoàn chỉnh các phương trình phản ứng và phân loại các phản ứng: Giải 
thích. 


a) ltyl iađua CHOK dm CHẠOH 


¬+ 
bJ) /(erf-butyl iodua + NAOH dm H,O 
Œ} AnlyÌ bromua + CH;COONa dm H,O 
d) 1,2-đibrometan + Mpg 
e) Metyl iodua + KSCN dm C.H,OH 
Í} £erf—.amyl iođua + Ag,O dm H,O, ¿9 


ø) CI—(C )È) -CH,Cl + H,O sôi 


6.8. Hãy sắp xếp các hợp chất sau đây theo thứ tự giảm khả năng phản ứng 
thế SNZ: 


a) CHạ=CHBRr-CH.~CH,-CH; 
h) (CH:),CHCH,-CH.Br 
c} (CH;),C=CBr-CH.-CH: 
đ) (CH;),C=CH—CH,Br 
6.9. Từ anlyl bromua và các chất cần thiết khác viết sơ đồ phản tỉng điều chế 
những hợp chất sau: 
a) 4—metylpenten -— Ì; 
b) 1,2,3—tribrompropan;: 
c1 l,ä3— đibrompropan; 
d) 2,3-đibromipropen - l. 
6.10. Viết tất cả các giai đoạn cần thiết để điều chế p—bromiotbenzen từ anilin. 
6.11, Cho ba sản phẩm khác nhau của phản ứng clo hóa mạch nhánh của toluen 
tác dụng với kiềm, ta sẽ thu được những hợp chất nãa? 


6,12. Bàng phương pháp nào có thể chuyển anizol thành 2—-amino—4-~ 
bromanizol. 


6.18. Hoàn chính các sơ đồ phản ứng sau; 
P+ 4i KOH CI; 











a) đ-metylbutanol-l —> x Y —> Z 
Etanol 
| KOH Hr 2 
b) Đimetylisohutyleaecbinol —~  X Y ⁄ 
Etanal 
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6.14. Hoàn chỉnh các phương trình phản ứng sau: 





HạO 
ai CH:CH;CBr(CH¡)CH› CH, 








: Su2LE7 
bì (CH;);CCH(CH,)CIL —ˆ 

Bào SuL,EI 

GCH; 

/ H,O 

cì CH; CH-—CH;Br : 
rr %X?,t 7 
ÀCH. H 


6.15. Cho biết các tác nhân, điều kiện phản ứng và cơ chế của các chuyển hơa 
sau (cø thể qua vài giai đoạn): 
GCHà GHỈ: 
HH 
nì GH;=C-CH›-—-Ẳ©H›y CH:—- C-— In BÐU— 
ah . ị : 
Hr ©H Br 


b› CH;=C(CH;)CH,CH; (CH));C=CH:ŒH;) 








e (CH,)jC-Gl1 ———> (CH¡);C—I 


6.16. Hãy viết cơ chế, giải thích tác dụng xúc tác của ion iođua trong phản ứng 
tao thành anecol ø—butylie từ n -hutyi clorua và NAOH. 


6.17. Hoàn chính dãy phản ứng sau và gọi tên sản phẩm tạo thành: 





KOH HBr KOH Br „ KOH 
m—butyl bhronua —— 4 —> B ——>x ( ——~ ÌÏ) L5 
Etanol Etanol Etanol 


6.18, Hãy viết các công thức cấu tạo của những sản phẩm trung gian và cuỗi 
cũng trong sơ đồ phản ứng sau: 


H50, Đra du HạO HaẲ©H đặc 
C,H, A ————~R _ 





D 








FeBra hp 330”CG, 200 atm 
6.19. Hãy dùng sece—-butyl bromua để mỉnh họa cho các phản ứng sau đây: 
a) Thủy phân theo S\(Ì 
bì Tách E17 với Ag” 
©+ Phản ứng ŠS\2 với Nai 
6.20. Hãy chỉ ra những chỗ sai trong các sơ đồ tổng hợp sau: 


+ 





Mạ 
na! BrCH-CH:Br ——> BrMgH-.CH›MgHr 
An lá Tn) củ 5à Ác. 











CỊ; CHẠCSCN 
bì z—pentan —= CH:C©H;CH›CHCGICH; GH;(CH2);CHCE=C-C©H;: 
m : b | ¡ 
GH; 
Ma©GMN 
{1 1sobuten + HỘI (GH:);©Ó©I = (GH.),;CCN 
t1) "¬ ẻ 
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HÖBr CH.O 
dì CHICH=CH, — ~ l ng an GH 5= 
t1) (2) t3] 
Br CH: 
6.21. Cho sơ đồ tổng hợp sau đây: 


¬ NA 
ị ) . GH„COCI Về = Zn/Hg — / — . C1- 
1O # = 3 : : r 





HỶ 
—~ HOCH,~CHCH;OH 














AICI +— HCI ` : TT 
(1 GỌCH; (2) CH.GH: (3) 
KOH 
_= Á )>NO; — ; CA T C mo: 
vãi . C;H,OH k 
CH.CH,GI & CH,CH,OH #) CH=CH, 


Hãy chỉ rõ (có phân tích) những chỗ sai trung sơ đô trên. 
6.22. Những sản phẩm nào sẽ được tạo thành khi chế hơa mỗi một hợp chất 
dưới đây bàng bazơ trong điêu kiện đủ để tách đúng một phân tử hiđro halogenua? 
al (GH.!:CBrCH.,CH,CH,Br 
h) CHCI;CH©I: 
c] BrCH,CHHICH.Br 
dì C,H,CHRHrCHBrCOOI 
6.2J. Hãy cho biết những hợp chất nào trong số những hợp chất dưới đây cho 
phản ứng iođofom? 
8A} GH,CH,CH,GH(CH,)CH.,OH 
bì GCH,)CH,CH,CHOHCH, 
C] (GH,›,CHGHOHCH.CH,. 
dì) Etilenglieol 
œ' GH :COCII,CH,CH,COOH 
Ù CH:)COOH 
g' C.H,CHOHCH;: 
hr (CH,0,CGOH 
6.24. Từ etanol hãy điêu chế 2—brombutan. 
6.25. Từ etan hãy điều chế vinyl clorua. 
6.26. Từ axetilen hãy điêu chế 1,2—đibrombutan. 
6.27. Tư canxt cacbua hãy điều chế iođofom. 


6.28. ai Hãy cho biết cấu đạng nào của bromxiclohexan cơ ưu thế trong phản 
ứng tách liH: theo #3, 


b) Hãy cho biết các sản phẩm nhận được khi cho CH.ONa phản ứng với 
Ci8— Và fFgns—%—brommetylxielohexan. 


6.29. Lùng công thức phối cảnh và công thức Niumen để viết các sản phẩm của 
phản ứng đchiđrobrom hóa theo E2, 
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6.3]. 


b.ả2. 


aJ) (R,f)ì—2,3—đibrombutan; 
b) mecsoT—(R,5)ì—~2,3—đibrombutan. 


—Xm 





ẴŒ} rax., £¿s—4_—1otetylxiclohexan + ÔHB ——x~ 


. Hãy cho biết sản phẩm của các phản ứng thế sau đây: 
a) (}¬=CH,GHBrOH,GCH: + CH:O” 
Bì (S)=CH;:CHBrCH.CH., + CH.O. 


37 


Hãy cho biết cấu hình của sản phẩm sinh ra trong phản ứng tách sau đây: 


H Pu, Br 
SN ị 
tL} C, 
| Z\ 
Br H GHa 





¿n 
@ >a—ăẶố_ 


axeton 


+ 
NaNH, HẠO 





h) C„,H:CHRrCH›Br 
du 

- C;HạO. 

6) (Ï)—see—butylbromua 


Hoàn chỉnh các dãy phản ứng sau: 





Al,Oa 
a) HH: GH-CH-C©H;: (1a) 
= 400G 
CHa @®H 


KOH dd CHẠCOOOH 
(2q) 








hì (CH;)„CI 


" 


¿n HỆ: 
c; CHyCHBRrCHBrCH,CH¿ ——> (3ø)———> (36) 





" H„SO, HBr Na 
d) ©CH:CHOHCH;: (4d) —————>~ (4b) ——x (ác} 
h Peoxif 
| GaHzO— ÚÌ 8.,Hẹ 
— nại mg. chất chính 2! HạØ;, OH” 
N(CH:): 
I— NB5Ÿ8} 
[ì CH;CHCICH)C |] ——> (6a) {6b) 














HạO? 
(2b5]Ì——— (2c) 


— 


tin 


Na! 








CHạCH,COOH 
đc) ———————— 


(6c) 


(3đ) 


B6.đở. Với tác nhân nào sau đây khi tương tác với 2—clo—~ä3— metylbutan sẽ cho 
phản ứng thế S,,2 hoặc tách E2: 


1j 1 7 
bì C.HV,O~, C,H,OH, 9; 
GÌ CH5 ; 


(a4) NBS : N-bromsuecxinimit 


d}ì CHẠN H;; 
e©) NHy” 
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7. HỘP CHẤT CƠ MAGIE 








#.1. Cho biết sản phẩm phản ứng của đihromđimagieaxetilen với các hợp chất 
5 c1 LT ; 
a) Axetilen (Í mol]; 
b) Axetonitrin (l1 mol và 2 mol); 
€) Anlyl clorua (2 mol); 
d} Fomandehit (1 mol và 2 moll; 
f.2. Viết sơ đô phản ứng điêu chế các hợp chất sau xuất phát từ propilen và 
các hóa chất vũ cơ: 
a4} AxÍt hentin—-2—-oie— Ì; 
b? Axit 2,5-đimetylađipic; 
Œ} 2—metylpentanol—2; 
d} Haptanon-4. 
7.j. Từ axetien và các hóa chất vô cơ cần thiết khác viết sơ đồ phản ứng điều 
chế. 


— 


a) AÄxit axetilendieacboxylic; 


b} 2,5—đimetylhexin—3— điol— 2,5: 
Œœ}) Dimetyletylcaecbinol. 
{.4. Viết sơ đã phản ứng điều chế, 
a) d—metylheptanol—-3 và ä—metylheptin—-4—ol—3 từ buten—]1, 
b) 3,0—đimetyl— 1,6— điphenylhexin~3—điol—2,5 từ toluen và axetilen. 


7.8. Cho xeton Œ, sijyO (Ï? tác dụng với etyl magie bromua rồi tách nước hợn 
chất cacbonyl tạo thành để thu được anken (ID, chất này ozon hóa rồi thủy phân 


cho đietylxeton và axetanđehit. Hãy viết cấu trúc của hợp chất I và II, 


J.6. Metyl ete của p—crezol (A1 có chứa O!Š là một hợp chất quy không may bị 
trộn lần với iotbenzen. Hãy tìm phương pháp thuận tiện nhất để tách Á ra khỏi 
hỗn hợp. Biết rằng nhiệt độ sôi của hai chất gần bằng nhau, và lượng chất quá Ít 
không đủ để dùng phương pháp sác kí điều chế. 

#.7. a) Xuất phát từ ancol ROH, bằng con đường tổng hợp cơ magie, hãy điều 
chế các aneol bậo một sau đây: RƠN, :UH, RCH,CH,OH, RCH,OH.CII,OH. Chú ý 


là không được dùng phương pháp nối mạch dần dần và chỉ Hước dùng ba phần ứng 
cơø marie khác nhau. 


bì Từ các hợp chất có một nguyên tử Ö và RONH hãy điều chế: RCHICH. V}OH]. 
RC(GH.).OH và HCHILCH;)CH,.OH. Đối với môi ancol hãy dân ra hai phương phán 
điều chế. 


c) Viết phương trình phản ứng tổng hợp 3,3,5 —trimetylheptanol— 1 nhờ hợp chất 
cŒd Imagie, xuất phát từ etanol. 
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8.1. Viết tất cả các đồng phân của pentanol và gọi tên (tên thường, tên [UPAC). 
8.2. Viết sơ đồ phản ứng tổng họp các hợp chất sau : 
a) Ancol isopropyl từ propan ; 
b} Ancol isonropylic từ etan ; 
c) Ancol œ—propylc tử propan ; 
d) Propandiol—1,2 tử propan. 
8.3. Từ các ancol có số Ö « 3 và các hóa chất cần thiết khác, bãy tổng hợp : 
a) IsobutanolL ; 
b} 2-mnetylbutanol—-2 ; 
Œ)} 2—metylhuten—2 ; 
d} 4—metvlpenten—l : 
e) 2, d, 4-trimetylpentan ; 
Í Neopentylancol. 
8.4. Hoàn chỉnh các sơ đổ phản ứng sau : 


2712 
HBr khí Mg >ơ⁄ 
a)} 2-metyibuten—2 —————>- Ả —= B_—_—— z C 
EIE 
2 





Ha 
% ` C.H.~CH.-CH.—C,H, 
b) Ä _—=. B 
hy Mg (CH,).CO H,SO, dặc 
— Œ ————>- _— 
le H.OĐ nóng 


8.0. Ancol CcH¡,OH khi oxi hóa cho xeton, còn khi tách nước cho anken, mà 
anken này khi oxi hóa cho hỗn hợp xeton và axit. Hãy xác định cấu trúc của ancol 
đầu tiên. 

8.6. Viết sơ đồ phản ứng chuyển hoá p—-aminophenol thành 2-brom 
—4 —aTn1nophenol. 

8.7, Hãy tổng hợp octadien—26 từ xIclohexen. 

8.8. Bằng con đường thực nghiệm hãy phân biệt các đồng phân sau : 

GH:OH-OCH-CH;-CH„-CH-CHẠOH và 


CH, CH, 
llJUÊNGGð llš VƯNG 1123 


CH¡ CH. 
9.9. Hãy cho biết công thức cấu tạo các sản phẩm của mỗi bước phản ứng dưới 
đây : 
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CaHẠONa 


Hợp chất cơ magie 





CIGH,©H=CH, ÉY: 1 moi Oa H.O.Zn | 
ä —- H_———wmœ  (—— x  j + E 





H - (CH-)2SO, , H„NỚH : PuOz TP vi ká lai 


Em —NNEDC. 


ỉ 


HạO”_ NH;NH,,CH„ONa HI Zzn 
t° ." , 


8.10. Hãy cho biết sản phẩm (hoặc các sản phẩm) chính của từng phản ứng dưới 


đây: 


8.13. 


H„SO„, 1307C 





a) CH;CH;CH:OH 


Ƒ 





e) (CH;)aCO— + CH;CH,CH,Br + 


50”G 
Í) CHCH;CH;OH + K;Cr;Ö; + H.S5Ö, —~ 
HH  OH 
CrO¿ 
g) ——> 
CH,GOOH 
CHỊ CH: 


HBr,H,SO,, ,” 


HBr, H,SƠ,, rẺ 
k) (CHỊCH,);CCH,OH ———~. 


axeion, ¡P7 





1 


m) CHCH;CH(OCH.)CH,;CH: + HBr(dư) 





- Hãy cho hiết con đường thực hiện các chuyển hớa sau: 


a8) Clobenzen thành 2,4—đinitrophenol; 

b} Toluen thành p—erezol; 

©) Äxetonitrin và rezocxinol thành 1,3- đihiđroxi— 4—etylbenzen; 
d) p—crezol thành 4~—metylxielohexanon: 


e) Propanal thành 2—-metylpentanđiol— 1,3. 


. Viết công thức cấu trúc của các hợp chất sau; 


a) 2—=metylbutandioi—2,3; 

h) Điisopropylcaebinol; 

@) d—elo~4—brom~2,2—đimety]—4—isopropylheptandiol — 1,5. 

Trong dung dịch ancol etylie và phenol có thể tồn tại những liên kết hidro 
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khác nhau giữa các phân tử. liãy cho biết các liên kết hidro đó và dạng liên kết 
hiđro nào bên vững hơn cả. 
8.14. liãy vạch ra những sai sót trong các phản ứng tổng hợp dưới đây: 
HCI Na. 7” 
a) CH;=CH-OH —> CH;›=CH-CI TPng CHạ=CH-CH=CH- 
H) 2) 


Ft,H 
bọ CH;=CHCH.,OH CH;=CHCH,.CI 








CH:CH;CH;C] 


C1, Mg_ CHỤO HỲ 
1j L2) 


8.16. Viết các phương trỉnh đã được cân bằng cho các phản ứng sau: 
a) Etanol + thionyl clorua 


b) CH,=CH-CH.OH + HCI đâm đặc 
e] CH,=CẴH-C©H.OH + khí HCI khan 
d) LIÀIH, + axeton 


e) Xiclopentanol + K,Cr,O„ + H,5O, 
8.16, Tự etan và các hơa chất vô cơ cần thiết khác, hãy tổng hợp propanol— ] 
bằng bốn phương pháp. 
6.17. Từ etan và các hóa chất cần thiết khác, hãy tổng hợp etanđiol—1,2 (etilen 
Ølicol). 


8.18. d,4đ-đimetylpentanol—-2 có thể điều chế bảng ba cách từ ba hợp chất 
cacbonyl khác nhau, trong đó có một hợp chất có khung cacbon giống với ancol 
nơi trên. Hãy viết ba phản ứng tạo thành ancol ấy và cho biết ancol có các đồng 
phân lận thể nào ? 

8.19. Từ etanol hãy điều chế: 

a) Pentaeritrit; 
b} đ- metylpentanol—-3; 
c) đ—metylbutanol— 1. 
8.20. Từ propan hãy điều chế propandiol- 1,2. 
8.21. Hãy đề nghị phương pháp điều chế rezocxin (%—đihiđroxibenzen) từ 


benzen, axIt sunfuric và NaOH. 


8.22. Cho biết - rang của các phản ứng sau: 


oxi hỏa 
„ ÔỘ 7 "ma. 


nhẹ nhàng 


CH: , 
G} + H;5O, ——+~ 
OH 


8.2ä. Hãy nêu phương án thực hiện các chuyển hóa sau: 
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ỌCH, Z © 
aA) ỌOCH,;, ——— 
Ôï xZÑo 
OH OH 
®) CÀ} ân 
b) —— CH.-CH, 
CH, GH, 


8.24. Hãy chuyển lI—-metylxiclohexanol thành 1—brem~2—metylxielohexan 
8.28. Từ xiciohexanol hãy điều chế 1—brem—2~metylxiclohexan 


d.26. Khi cho frans—2- metylxiclohexanol tương tác với tosvl clorua trong 
KOC.H. chỉ thu được 3-metylxicliohexen. Tuy vậy, với c¿s— 2—metylxiclohexanol 
thi 1 metylxielohexen là sản phẩm chính. Hãy giải thích vì sao có các sản phẩm 
khác nhau này 7 


8.27. Từ benzen,anhidrit axetic, axeton và các ankyl halogenua có số Œs< ¡1! hãy 
viết sơ đồ điều chế: 
a) C.H;C(GH.)(OH)CH,CH.CH; 
b) (CCH.),C(OH)CE=CH 
c) (CHr),OC=CH-CHECH, 
d) ©KÀH;CH(CH,.)CH.OIH 
8.28. a) Tại sao phản ứng sau đây là không dùng được để tổng hợp /er/—butyl 
propyl ete 


GCHạ 
CHCH.,CH,ÔNa + (CH:);CBr ——~ CH,~C~OCH,CHCH, 
CHà 
b) Bản phẩm chính của phản ứng này là gì ? 
c} Hãy đề nghị phương pháp tổng hợp /ert—butyl propy]l ete tốt hơn. 
8.29. Hãy cho biết sản phảm chính khi cho lI—metyl—1,2—epoxi— xielopentan 
phản ứng với: 
a) natri etylat trong etEarniDl; 
b) H,SỐ, trong etanol. 
8.30. Viết sơ đô phản ứng tổng hợp các chất sau: 
a) BHrCHE=CHCH.,OOH,CH,CH, (CÁ) từ propilen; 
b) CH;:OH,OCH.,CH,OCHICH,): (Bì từ etilen và propilen; 
c) G.H,CHICH )IOCH(CH 1C H;CC) từ benzen và hợp chất béo bất kỉ. 


8.j1. Hãy cho biết sản nhâm của các phản ứng sau (sau khi thủy phân): 
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a) tu + CH;=O § +NaBH, 


bì MgC1 + CH,~C—C;H; h "”... CHO + NaBH, 
| CHý 
CH¿ 
_ 1) Hg(OAo),, HạO 
cì— }CHMgI + C,H;CHO k)  XO 
| 2) NaBH, 
CH: 
0 


d) mì + CH.MgI 
¬ 1) BH„,THF 
OH Ệ ——— 
2) H;O,, OH~ 


e) 2G,H,MgCIl + ©,H:COCI Br : 
ñ 
11) Âì = —=—=._... 
CHaCOCH 


f; C,H;MgBr + C,H.COC,H. GCH H 
} 21 sÀ 1È 6L ›L15 ` 3 F. KMnO,, lạnh 
n) C=C ¬_  = = 
P si NN HH 
LuN, 2C.,H1:MeBr SHẾ CH:CH;COOCH: H CG2H2 
CH¡ H 
NỘ Z HCOOOH 
hì Sa + LIAIH, 0) C=C =“——. 
ˆ z“ NO HẠO” 
H GẠH; 
Ö 


p_— (CH.,=ŒH),Culi + CH,CH,CH = CHCH,Br 


8.32. Hãy dự đoàn chất nào trong các cập sau đây có nhiệt độ sôi cao hơn và 
giải thích nguyên nhãn: 
al Hexanopl- 1 hay 3,3—-đimetylhutanol—-]1; 
h› Hexanon—2 hay hexanol- 2; 
œ) Hexanol—2 hay hexanđiol— 1,5. 


8.33. Hãy xác định cấu trúc của các hợp chất tư Á đến G: 








1) GH; Mại KIo I4 Hạ/Pt _ 
\ =jU ca. CuHạ0 : CuHio ——= ~GH: 
kK—_j 2) HO Ð đun nóng m 
| nhn9, † Hạ§O, đun nóng 
Œ.11 đc, n' g 
nà ' 1) CH„ Mọi 
(r1 C1, ;Õ ) ạ'g 
† H;SO, dun nóng (Ðì 2i HẠOˆ 
| I) MQ, 61c HBi¡ CaH;,COOCH 
CịạH, O ===— G;HuBÄr ——— C,H,O 
£) Q 
(#1) 3) HO Liệt Ti 
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8.34. Từ hợp chất caebonyl (hoặc etilen oxit) và tác nhân GŒrinha tùy y chọn 
hãy điều chế: 
a) C,H;CHOHCH,CH; (CẢ) 


hb› C,.H,CH,CHOHCH, (Bì; 
G} GC,H,CH(CH,)CH,OH LC”; 
d) G.H;CH,CH,CH.OH LD); 
e) G.H;C(OH)(CH.,), (E}. 


8.35. Từ benzen và các hóa chất khác tùy ý chọn hãy điều chế các ancol của 
bài 8.34 (trừ phương pháp Grinha). 
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9. ANĐEHIT VÀ XETON 


9.1. Viết các sơ đồ phản ứng tổng hợp sau: 
4a) ẢÄxeton từ etanol. 
bì Etanal từ etan. 
G) Pentanđdial—l,ð từ xielopentanol. 
d) Propanal từ etyl bromua. 
e} Pentanon—ð từ etanol. 


f) Butanon—2 từ axetilen. 


9.2. Hãy chỉ ra những giai đoạn cần thiết để chuyển xiclohexanon thành 
xiclonentanon. i,àm thế nào để thực hiện sự chuyển hóa ngược lại? 


9.3. 5o sánh khả năng tiếp nhận phản ứng cộng nucleophin của nhóm cachonyl 
ở những hợp chất sau: axeton, điectylxeton, axetandehit, cloral, điiaopropvlxeton. 


9,4. Hay chỉ ra phương pháp hảo vệ nhơớm anđehit trong hợp chất 
CHaCOCH,CH,CHO khi chuyển nó thành anđdehitaxit HOOCC©H,CH,CHÓ. 


3.ö. Hợp chất (Á) C,H,,Ö khi oxi hóa cho B; B phản ứng được với phenylhidrazin 
và cho phản ứng Iođofom.. Mặt khác Á cóö thể hị tách nước đến hidrocaebon CHỈ ra 
(C); kht oxi hơa C sẽ được axeton. Viết công thức cấu tạo của 4. 

9.6. Hợp chất (A) C.H,O; có thể tạo đdioxim, cho phản ứng iodofom, phản ứng 
với bisunfit và cũng có khả nâng chuyển thành z—pentan. Viết công thức cấu tạo 
của Ä. 

9.2. Hidrocacbon CrH,, khi oxi bóa bàng axit cromic tạo thành axit 
xiclopentanecacboxylie, khi tác dụng với H,5O, đặc rồi thủy phân nó chuyển thành 
anecol C„lÍl: .Õ. Ancol này cho phản ứng iodofom. Viết công thức cấu tạo của 
hiđroecacbon ấy. 

9.8. Hợp chất C11,(,Ð, CÁ) phản ứng được với anhiđrit axctic, tạo thành 
GẠH,y OCOCOCHA) (Bì, không phản ứng với phenylhidrazin. Khí chế hóa bàng 
Pb(OCOCH,),, hợp chất A được chuyển thành C:H,,O, (C) và Œ phản ứng với 
NH.OH tạo thành CạH,;(=N-ÖHH),, khử dược dung dịch Felinh và khi chế hóa 
bảng NaOT phản ứng với 4mol tác nhân, tạo thành tođofom và axit ađipic. Hãy 
giải thích ngắn gọn các hiện tượng quan sát thấy ở trên và đưa ra kết luận về cấu 
tạo của A. 

H.Đ. Viết các sự đỏ phản ứng tổng hợp sau: 

a1 Mletyletyixeton từ butanal; 


bì Đropanal từ propen. 


9.I1Ú. Khi oxi hóa một xeton người tà nhận được hỗn hợp các axit axetic, axit 
proplonle, axit isobutyric và isovalerie. Xeton đó có cấu trúc như thế nào? 


9.11. Từ benzen, ancol etylie và các chất võ cơ cân thiết khác hãy điều chế 
p-điaxetylbenzen; 2,5—dietylaxetonhenon. 
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` ..........._._... ... q,,Q ii arưaể¿oc‹uoc 
9,12. Từ axit axetie hãy điêu chế: 
n} Fomaandehit; 


bì Pentandion—2,4 (axetyl axeton). 


9.13. Từ xiclohexanol hãy điều chế xiclohexandion— 1.32. 


9.14. Hãy xác định các hợp chất từ A đến trong dãy chuyển hóa sau: 





1 (OAH-— Zn/HÔI NaNOÖ,/HCI pheno! LIAIH, 
p—NO;CŒ,H,OH _—_— > A _—+>  B đi.) 
2} C;H,zBr 51G 


—*> E + FƑF (tan trong NaOÏ1! 
9.15. Hãy xác định các chất từ G đến P trong các phản ứng san: 


CgHz§O,GI NaF/DMSO 
—_———_-_—œxrẹ Íy 








n} 2,4— đinitronhernaol H 
. Sn/HCI †Ị NaNO,.5“C OH— 
b) p—NO;C,H,OC.,H, ——> i————n> .j j Ằ 
2) CgH,OH [SaHlsJa 0% 


snGI» ` GHaGOOGI 


————k 





Mf (CIlsH,(JO2N): (giảm đau, giảm sốt] 





GICH,COCL CHẠNH, H„/Pd 
©) Catechol N——x> Ù) 





Ð® rưx. (CUH (Uy). 
POCI, 


N cũng phản ứng với NAÖIH sau đó phản ứng với HẦ† cho axit 3,4—dđihiđroxibenzoic, 
9.18. a! Viết công thức cấu trúc của Ö và Œ trong phản ứng sau: 


LBẢẠH LIAIH, 
CH,CH(CH,)COCI —— Œ 


trong đó LB5AÀH là liti tri—/ert—butylat nhôm hiđrua. 





b) Giải thích tại sao có các sản phẩm khác nhau như thế? 
c) Viết phương trình phản ứng điều chế LBAH. 
9.12. Hãy cho biết sản phẩm của các phản ứng sau và gọi tên: 


L8AH 1 LIÀIH, 
—— Q1 c— COC]| —————x> 
2} HẠO” 
Š- 
Pd/BaSO, 
Ở.18. Từ các hợp chất bữu cơ cần thiết có số Ở < 6 hãy tổng hợp: 
a) phenylxiclopentylxeton; 


D) đ—xiclopentylpropanal. 


9.19. Dùng công thức Pisg và công thức Niumen biểu diễn cấu trúc của sản 
phẩm chính khi cho 3—-brompropanal tác dụng với HỚN. 


.20. Cho sơ đã phản ứng: 
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CH;C=O 
1 CgH;MagBr HR: 
C.H, ———> B—x CŒC 
| 2) H,O dặc 
C.H¿ 
(Ä) 


a! Viết cơ chế phản ứng và công thức cấu tạo các sản phẩm; 
b› Gọi tên các cấu hình của ÐØ và C thep #, S. 


lây cho biết sản phẩm chính của các phản ứng sau: 


37 


+K,Cr,O; / H,SO, 


+ [AgUNH,).,]OH 


9,21. 
a) cm” 
HO + Ag,O 
| ƒ 
b) 
HO - 
CHO 
E} 
O 
CHO 
ị 
dì Í 


+ EMnO, (lạnh, loãng) 


9.22. Hoàn chính sơ đồ phản ứng sau và cho biết cấu trúc các hợp chất từ A 


đến K: 
` ¬ 
CHVH 
l3 - thio¿ixeTa] 
1ÌIH 
CHuC1HunAIgBr ———g 
[2111.Q}T 


H 
g0 
I 





Hleptin- 
r1) Bu Lí DA àu 
[2ì D 
th Ki ' _ 
Hg (1O, G 









1,O* 
(32) (G1115 


Na JẮU T2 €}- 


— + __ 
H.SO, TU 
KP nợ \ 
tÌ),} — G2 
H,Ó? vi 
HƠN †, nh | 
t(2H1:O+? _ 
Cgllịp—C—€©HH1, 
ƠI 


| 
CaHiiT— C— CHh: 
| 


CuH 
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9.23. Hợp chất hữu cơ A chỉ gồm có C,H,O. Hòa tan 1,03 g A trong 50 g benzen 
rồi xác định nhiệt độ sôi của dung dịch thì thấy (  = 80,ã26°Ö, trong khi benzen 
nguyên chất có ( = 80,1°C. Đốt cháy hoàn toàn 21 mg hợp chất Á thì thu được 
0U,0616 g CƠ, và 9,0 mg HO. 

a) Xác định công thức phân tử của A, biết rằng hàng số nghiệm sôi trong 
trường hợp này là 23,61. 

h) Biết rằng A có thể là: hợp chất đianđehit, đixeton, điphenol, điancol và 
có khả năng cho phản ứng iođofom. Viết công thức các đông phân tương ứng nói 
trên, 


9.24. Từ ancol có C < 3 và axetilen hãy điều chế ; 
a} Hexanon-3; 
bì Pentanal; 
ÿ£) 2—metylpentanon~ 3. 

9,2ð. Từ xiclopentan và ancol có Ở < 3 hãy điều chế: 
a) Fomylxiclohexan; 
b) Pentanđiai— 1,5; 


ở} ð—ogxphexanal. 
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10.1. Hãy viết các sơ đồ phản ứng tổng hợp các hợp chất sau: 
a} ÄxỈt proplonic từ etanol; 
b› Äxit valeric từ etanol; 
@) Propionyl elorua từ propan; 
d} AÄxit malonic từ axÍt axetlc; 
e) Äxit suecxinic từ canxi cacbua. 
10.2. Từ etyl bramua hãy viết các phương pháp điều chế axit 2—etylbutanoie. 
10.8. Từ este malonie và dẫn xuất halogen tùy ý chọn, hãy viết sơ đồ phản ứng 
điệu chế axit isovalerie và axit 2— metylbutanoie. 
10.4. Hợp chất Á có thành phần Ô HH ,Õ, khi axetyl hóa bằng anhidrit axetic 


cho dẫn xuất cố thành phần C ,H,UO,. Hỏi trong hợp chất Á cố bao nhiêu nhóớm 


hiđroxi và cấu tạo của hợp chất như thế nào 7? 


10.5. Từ axit sucxinic, viết sơ đồ phản ứng tổng hợp 2,5—đimetylhexađdien—2,4., 


16.6. Từ toluen và các hóa chất cân thiết khác, viết sơ đê phản ứng tổng hợp 
a) AxIt m.—tolulïc; 
bì AÄxit o—brombenzoIc; 
Œ} ÄxIt 3,D-—đinitrobenzoic; 
d}) AÄÀxÍt 2—nitro— 4—brommbenzoIC; 


8} AÄxit 4_—ntItro_— 8— brpmibenzoIc. 


10.7. Viết các phương trình phản ứng cần cho việc thực hiện các chuyển hóa 
dưới đây: 
a}) AxIt propionie thành propllenpxIt; 
h) Àxit axetic thành i,7T—-đietoxietan; 
Œ} ÄxIt proplonie thành pentan; 
q} Axit hexanoic thành pentan; 
&) Äxit hexanoic thành đecan. 


10.8. Hãy cho biết con đường thực hiện các chuyển hóa dưới đây: 
a}) Propanol thành propionyl clorua; 
bạ Propanol thành axIt isobutyric; 
c} Axit hutiric thành axit 2—butenoïc; 
d) Axit axetic thành axit 2—hiđroxi~2—metylpropanole; 
e} ÄxIt axetice thành axIt xItric. 
10.9. Từ etanol hãy tổng hợp axit butanoie, axit 2—clobutanoie, axit 3—eclobutanolie 
và axIt 2,3 —diclobutanole. 


10.10. Từ các chất đầu c6 số cacbsn < 3, viết phương trình phản ứng điêu chế: 
a) Axit xiclobutancacboxylic; 
b) Xiclopentanon, 
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— ————._—_—--—-.——-.Ặ-- 7-7 -7..ỒỒ. Ề©>òọÐọs- 
10.11. Hãy cho biết con đường thực hiện các chuyển hơa gau đây: 

a) ÄxIE propionle thành propanal; 

b} Äxit axotic thành propanol— 2. 


10.12. Tự benzen và các hơa chất cần thiết khác hãy viết sơ đồ phản ứng tổng 
hợp 
8A) AXIf p—isopropylbenzole; 
bì ÄxIt p—brombenzoie; 
c} Ấxit m—hromhenzolc: 
đ? Axit 3—nitro—~4—brombenzolie. 

J0.12. Axit valeric có mấy đồng phản, các đồng phân nào eø thể phân biệt được 
với nhau và phản biệt bàng cách nào ? 

10.14. Cho isobutanal tác dựng với axit malonie khi có mặt piriđin rồi đeeacboxyl 
hóa nhiệt phân trong môi trường axit yếu, người ta nhân được hai hợp chất ¿1 và 
B. Chảt Aä CC THÍ gÕ šì khi oxi hóa cho axit oxalie, chất Ð là mội lacton, Hãy viết 
các phương trình phản ứng tạo thành hai chất Á và 8. 

10.12. Hãy viết công thức của sản phẩm phản ứng 3w của mỗi hợp chất dưới 
đầy với nafri metyl axetoaxetaf. 

a}) Anly] clorua; 

bi Metyl bromaxetat; 

c! Hrom axeton; 

dÌÍ! Propionyl clorun; 

6œ} ],2—đibronmietan; 

EÐ MetylL cc—brolnsuexiniait. 


10.16. Hay cho biết cc sản phẩm có thể tạo thành khí thủy phân bảng axIÍ các 


sản phẩm thu được ở bài 10.15, 
10/12. Hãy cho biết các sản phẩm có thể tạo thành khi thủy phân bang dụng 
dịch kiêm đạc các sản phẩm thu được ở bài 10.15, 


10.18. Khi muối natri của tnột hợp chất có nhơm metilen linh động được xưử lì 
với l; thí xảy ra một phản ứng ghép nối hai phân tử lại với nhau, Hãy giải thích 
cd chế của phản ứng này đối với: 

at Ezte miilonie; 

bi E2zfe axeLoaxetic; 

œ) Thông qua phản ứng này este axetoaxetic có thể chuyển thành 
hexandion—2,5, Hãy viết các phương trình của chuỗi phản ứng nảy. 

10.198. Hãy viết công thức cấu tạo của các sản phẩm mà số lượng được phi ở 
bên của mỗi phản ứng ngưng tụ Claisen dưới đây: 

n! Etyl axetat và etyl butvrat, 4; 


b! Motyl fomiat và metyl axetal, 2: 
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G1 Etyl oxalat và cty l ñroplonit, 3; 
d) Etyl xieiobntaneacboxylat + bản thân chất này, L; 
e1 Metyl malonat và mety]l axetat, 4; 
f) D(etyladipat, l; 


g) Rtyl iaobutyrat và axctonitrITn, Ì. 


10.20. lloàn chính các phương trình phản ứng sau: 

at Pa aNxelOIxELice + hiđraizin 
bì Fšte axepeftoaxelle + LIAIH, 
Œ) EzsÍle axeloaxetie + GCH.NH, + lÏ, + t1 
dt ate malonie + NI, + nhiệt 
©&} Natri este axetoaxetie + CII.—{CH, 

Ni uyế 

` 

› Rste axeftoaxetie + Br, 


10.21. ỞÔ mỗi phản ứng dưới đây hãy điền thêm tíc nhân vào và hãy phản loại 
phản ứng này (là phản ứng tNN “Âu di, hay Ẩ), 


xử T7, lộ 
an Natri bulỨyrat + 7? —m Äxi| butyric + Na] 
bị G.,H.I +? —~ CH .COOCG.H, + Aưl 
Œ! Äxit butannoie + ?T—= G,H,COOMgI + CH.CH, 
H" | 
dì CÓ, + ?” —>  :ixil heXxiIhOIC 


B} HOICH.¡I,ỐI +  —~ [À0 + NaC]l + HO 








Ê) BrGli,COOHH +7 —~ O,NCH,COOH + ? 
ữì („H,Hr + —~ CH.-CH.-]D + LIAH),Br 
h! CFRSCGOOH, + 2> HỢP, + ÔII,COOÔNa 
LÍ CGII,=CHỚN + CT—= HBrCH,—CH.=CN 
kì (GHI CO + ó =e lu |y by \ 1L | |. 1> 2 
10.22. Cho sự đõ phản ứng sau: 
C;H,OH _ 
Á H+(C 
| HiBr 
HạO 
D b +ứ 
f kh 
h 


Hợp chất hữu cơ A chứa oxi có thành phần phần tram cacbon và hidro tưởng 
ứng là 41,3842 và 3,45%. B chứa G02 cacbon, 82 hiđro và oxi, £ chứa 35,89% 
œacbon, 4,482 hidro và oxi.Biết rằng 265g chất # phản ứng vừa đú với 20.7 mỉ 
dụng dịch NAOH 1,5ÀI. Hay xúc định công thức cấu tạo và gọi tên tất cả các chất 
trong sơ đô nếu biết thêm răng khi dụún nöng, chất 4 có thể tách nước. Viết tất 
cả các phương trình phản ứng. 


Chất Á còn cố đãng phản nào khác không? Nếu có hãy gọi tên. 
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11. HỢP CHẤT NITRO VÀ AMIN 








11.1. Gọi tên các hợp chất sau và cho biết chất nào tác dụng được với NaOH, 
với HNO,. Viết phản ứng: 
a) GH;(CH.).NO, 
b) CH:CH,CH,CH(CH.)NO, 
œ) CHẠCH,C(CH.).NO, 
d) CH;O(CH.),CH.,NO, 
NO. 


" 
O,N NO 


Ð C.H,CH,NO, 
11.2. Hãy viết sơ đồ phản ứng tổng hợp 2—nitrobutan từ: 
a) Butanol— Ì1; 


¿ 


b}ỳ I—Nitropropan; 
œ) Axetilen. 

11.3. Hãy sắp xếp các hợp chất sau theo thứ tự tăng dân lực bazơ của chúng: 
CO(NH,),  CHCH,CH.NH,, CH;=CH-CH,NH,, p—CH,C,HỤ.NH,, anilin, 
B—nitroanmilin. 

11.4. Tách hỗn hợp các amin bậc một, bậc hai, bậc ba bằng phương pháp hơa học. 


11.5. Từ ø—butanol và các hơa chất cần thiết khác, hãy viết: 
a) Ba sơ đồ phản ứng khác nhau tổng hợp ø—armnylamin; 
bì Ba sơ đồ phản ứng khác nhau tổng hợp #—propylamin. 

11.6. Viết sơ đồ phản ứng tổng hợp các hợp chất sau: 

a) Metyl sec—butylamin từ etanol; 


hb) #+—bromtoluen từ benzen. 


) C- CH«N-CĐÒ-nọ, từ benzen; 


OH | 
đ› đT-amino—2,5— đimetylphenol từ p—xilen. 


11.7. Từ p—toluđin và các hóa chất cần thiết khác hãy tổng hợp: 
a) Ảxit p—brombenzoïc; 
b) p—tolylhidrazin; 
Ằœ} đ,ö—đibromtoluen; 
dì 4,4'—đimetyLđiphenyl. 
tI.8. Từ o—toluđin hãy tổng hợp axit o—phtalic. 


11.8. Tầng hợp p—-bromphbhenol từ axetanilit. | 
11.10. Từ benzen bãy tổng hợp 2,4,5—trinitroanilin bằng hai phương pháp. 
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11.11. Từ toluen viết sơ đỗ phản ứng tổng hợp :;—toludin. 
11.12. Từ xiclohexanol hãy điều chế Il,4_—điaminobutan. 
11.13. "Tư axit đođecanoic hãy điều chế mietyldodexylamin. 


11.14. Từ benzen, metanol, axeton và propanol hãy đề nghị sơ đồ thích hợp để 
điều chế: 
a) 4,4ˆ—đietylazobenzen; 
h) 2,4—dinitro—r— propylbenzen; 
Œ} —nitrocumen. 


11.1ã. Cho benzen, toluen và axetilen, hãy đề xuất sơ đồ tổng hợp các chất: 
a4) p—nitrophenyl etyl xeton; 
b} m—etylanilin; 
Œ) 3—(4—nitrophenyl} propanol— T; 
d) Fty[ o—mectyl—m~ nIEtroxinamat. 


11.16. "Từ benzen hoặc toluen hãy đề xuất sơ đồ điều chế các chất sau đi qua 
phản ứng tạo muỗi địazOoni: 
a) ?t— flaclobenzen; 
b) Axit 1,3—benzendicnieboxylie; 
Œ] 3,3 —đinitrobiphenyl. 


11.17. Hãy giải thích sự hình thành nhanh chống 2,4,6— BrịC H,NH, (C) khi 
cho p—NH.C HH SỐ, (Á) hoặc p-NO,;—C,H,COOH (D) tương tác với brom trong 
nước, 


11.18. a) Phenyl điazoni clorua phân hủy trong nước, trong axit và trong môi 
trường phân cực tạo thành hai hợp chất Ä và Ö và nitd. Thêm NaÖÌ không ảnh 
hưởng đến tốc đô phân hủy (xác định theo tốc độ thoát khí N.) nhưng lượng sản 
phẩm 4 tăng mạnh. liãy cho biết bản chất của quá trình và viết sơ đồ tạo thành 
các hợp chất AÁ và Ö. 

b} øe—axetylphenyldiazoni clorua trong các điều kiện như thế thì cho hai 
hợp chất Ä' và H`. Thêm: NaOl trong trường hợp này cũng không ảnh hưởng đến 
tốc độ tạo thành N.. Tuy vậy tốc độ phân hủy muối đíazoni thay đổi so với trường 
hợp đầu, vậy thay đổi theo hướng nào? 

œ) Sự thêm NalBr rồi sau đố NaAÊN vào p-nitrophenyl điazonl clorua cho 
phép nhận được hai hợn chất múi Œ và Ö. Trong cá hai trường hợp tốc độ phản 
hủy điazonl clorua tầng với sự tăng nông độ NaBr và NACN, đồng thời trong trường 
hợp sau tàng nhanh hơn và tốc độ tỉ lệ với nồng độ của sự thêm xianun, Hãy giải 


thích các kết quả đó. 


11.19. Lầm thế nào thực hiện chuyển hóa sau với hiệu suất tốt nhất: 


Z>h Ö 


` ? 
SÂNH Ă ÓY tên 


hftps://tieulun.hopto.org 


12. HỘP CHẤT DỊ VÒNG 








12.1. Hãy điều chế các hợp chất sau đây bàng cách dun nóng hợp chất 
đicachonyL— 1,4 với các tác nhân vô cơ thích hợp. (Đây là phương pháp thường dùng 
để tạo dị vòng B cạnh.) 

a) đ,4— đimetylfuran. 
b}) 2,5— đimetylthiophen 
Œ) 2,d—dimetylpirol 

12.2. Từ axit sucxinie hãy điều chế pirol. 

12.J. Điêu chế œ, ở, ổ, ñ -tetrametylthiophen (Á) từ elyl axetat và các hớứa 
chất cân thiết khác. 

12.4. Từ piridin hoặc các đồng phân picolin hãy điều chế: 

a) d—aImiinopiridIn 
h) đ—xianpiridin (bằng hai phương pháp) 
œ1 2—xianpiridin. 

12.5. Hãy cho biết công thức cấu trúc của các hợp chất từ AÄ đến € trong dãy 
chuyển hốa sau: 

-HCI lộ =EÕ› _ 
e—NHaC,H,COOH + CÌICH;COOI —~ A —x> B—_- C-Ặ~C |:ON LÔI 
(TH;Ô) 

12.6. a) Hay cho biết các bước phản ứng trong tổng hợp quinolin theo SŠkFraup 

ở phương trinh phản ứng sau: 


H;SO 
CẠH:NH; + C,H¿NO; + CH,OHCGHOHCH,OII ".ï 
Fe 





—= quinoln + C,H.,NH, + H.O 
bì Tại sao không dùng Cii,=CHCHO thay cho glixerin? 
12.7. Hãy cho biết sản phẩm phản ứng của piriđin với : 
a) HC]; b) BỊCH,),; €} GHI. và d) £cr£—butyl elorua 
12.8. Pirol dược khử bảng 2n và CH,COOH thành pirolin G.H.VN. 
ai Hãy viết hai công thúc cơ thể của pirolin. 
b) Chọn đồng phân đúng thỏa mãn điều kiện sau: khi ozon phân sẽ được 
CUH.O,N, chất này dược tổng hợp từ 2 mol axit monoeloaxetic và amunlac. 
12.9. @ Piridin có bị ankyl hóa hoặc axyl hóa theo Friđen—Crap không 7 
b} Tư piridin hãy điều chế 2—n—-hutylpiridin và K gác ĐH ND nho 


12.10. Từ 2—-metylpiridin và hợp chất béo bất kỉ hãy điều chế 
a) 2—=axeLylpiridin (Ä) 


b) 2—vinylpiriđimn (Đ) 
Œ) 2—=fomylnirlđin (CC? 
d) 2—xiclopronylpiridin (Ø› 
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e) 2—Py C(CH,)=©IICH, (E) 
Không cần lặp lại các tổng hợp đã có. 
12.11. Từ piriđin và các hợp chất béo bất kì hãy điều chế : 
a) 2—piridon 
h) 2—clopiridin 
c) 2—PyCH,CH.NH, 
I2.12. Từ fufuranl hãy điều chế: 
a?} Etyl—-5—brom—2—furoat; 
b) 1,2,5~—~tribrompentan; 
12.1ä. ?ừư quinolin và các hợp chất béo căn thiết hãy điêu chế 
a) 8—hidroxiquinolin bằng hai phương pháp; 
b} 2—ñIninoqulinolin. 
12.14. Hãy tổng hợp 2-metoxifuran từ metyl-œ—furoat và các tác nhãn cần 
thiết khác. 
l2.1ã. Viết công thức cấu trúc và gọi tên các hợp chất từ Á đến Ö trong các 
phản ứng sau: 


C„H,©Q ' 
¿ 3 F 





a) — Ure + CHOCH;COOC,I: 


-HI 
dd HBr 
BH + CHOCH(CH,)COOC-H¿ —> C ——— j (Ö:l1,O›N,) 
12.16. a) Hiáy đề nghị công thức cấu trúc của các chất từ Á đến G trong đây 


tổng hợp papaverin, C.uH.,ON (G) 














Kâi 
¬¬ KCN Hạ/Ni 
ằ4—~(GHOsG,HJCH¬©] 3 ————— 
Á II C HÂu:- 
: 

l PaOg Fd 

Ù + ñ b;kh F —. G 
‡ 


b› Trong papaverin cố dị vòng nàn ? 
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12. HỘP CHẤT TẠP CHỨC 








lä.1. Hãy cho biết các bước chuyển hóa vanllin thành rax.—3,4-— 
đihidroxiphenylalanin. 
13.2. Hãy điều chế: 
a} Methionin từ acrolein; 
b} Äxit gÌutamic qua bước tổng hợp este của axit phtalimit malonic. 
13.3. Viết công thức cấu trúc của hai lacton vòng 6 cạnh với cùng một kích 
thước vòng, được hình thành từ axit glucarie (axit anđaric của glucozd) 


138.4 Mỗi lacton ở bài trên được khử thành axit anđonie, lacton của axit này 
khi tương tác với Na/Hg và CƠ, sẽ cho andohexozd. Hãy cho biết cấu trúc và 
chỉ rõ phả hệ của mỗi anđohexozd. 

13.5. a) E—andozd nào sẽ cho cùng một axit anđaric như là D—manozơ ? 


b) Axit andaric của D— và UEmannozơ có quan hệ với nhau như thế nào? 


1ä.6. Gọi tên các gluxit Á, B và C trong cấu trúc sau: 


CHO CHO CHO 

H NH, H F HO H 

HỖ H HO H H —+— OH 

H OH H —+— OH H öH 

H OH H __ OH HO H 
CH,OH CH,OH Á SỀ 
(A) (B) (C) 


13.7. a) Vẽ cấu trúc mạch hở của ba đồng phân 2—xetohexozơ của 
/j)—fructozơd 


b) Đồng phân nào không cho #ø£so andđitol khi khử? 
©€) lồng phân nào cố cùng ozazon như 2—~galactozơd? 


18.8. Các 2D —andohexozởø nào khi oxi hóa bằng HNO. sẽ cho axit 
H„ELfSOT— andaFlc. 


13.9. Axit —ascohbie {vitamin €}) là endiol có cấu trúc E như hình vẽ. 


a) Hãy giải thích tính axit của axit E—ascobic (bk. = 4,21) và cho biết 
nguyên tử H nào cơ tính axit. 


b) Hãy cho biết công thức từ(A) đến(D)trong dãy tổng hợp axiL L—ascobic: 





NaBr |Ö] 
D—glueozg ———> Ð_—(A)——> đường cấu hình È có nhóm xeton ở vị trí 3 (B) 
Enzim 
_¬ 2CH;COCH, , 1) KMnO, /¡ OH_ H 
~>(B)————— (C] ð)—= #) 
2) dd HÌ Tài 
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O 
C— —- H. „CH;OH 
HO~ Ó | HO + 
| : 0 
HO- Q = Am". 
HÓ~C—H 
CH.OH 


Axi† / -ascpobic {£] 


13.1. Người ta thực hiện dãy chuyển hỏa sau: 








CGI1O GN COORH CGOOHI 
Do ` H | Ba(OH„ ' HNO, | 
CGCHOH GHOH l HÀ, ——= HO 
| | 
CH:OH CHOH CHOH CHOH 
| | 
CH:OH GŒH,OH COOH 


Hãy cho biết cấu hình của sản phẩm tạo thành nếu đi từ chất đầu là 
}— tlixerandehit. 
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14. BÀI TẬP LIÊN QUAN ĐẾN NHIỀU CHƯƠN 











14.1. Hãy để nñghị một quy tiểnh hủa học thích hợp để phân tich các hợp chải 
của mỗi hỗn hợp sau; 
4A! Buty|l axetoaxetat, hexanamit, trihutylnmin, aXIE oefanoic; 
b} Oectanol, I—nitrebutan, octanon—3, butyl hidro malonat. 
14.2. Hãy đề nghị một phương pháp để phân tách các hẳn hợp dưới đây: 
a) texan, mietanol, axIt hexanoïc, hentanal; 
bị tlexanon—2, hexanon—3, axit fomie, axit trietylaxelTc, 


14.3. Trính bày phương pháp tách hến hợp phenol, anilin, axit axctie và 
nitrobenzen. 


l4.4. Hãy vẽ sơ đô tách và thu hồi với hiệu suất hầu như toàn lượng hồn hợp 
các chất không tan trong nước: benzanđdchit, N),N-dimetylanilin, clobenzen, 
ĐTCreZzo0L và axIt henzoIlc. 


14.5. Hãy hoàn thiện và cân bàng các phương trình phản ứng sau: 
8) (GH,))CO + CH;CHBrCOOC.,H. + 2n 
bì Pentaerithritol + HNO, + HH ,5O, 
6j Xiclohexadien—-l,3 + H“COOOH 
d CH.,NO, + HCGHO + ÖH" 
e1 GIÌ:ÔH,CGOCGNH) + TINO, 
El AxIt —brombutirie + NaOÖOÏ] 
g1! ÔH,€1I,COCGOOII + H;5O, + nhiệt 
h? Axit œ hidroxi isobutiric + nhiệt + H50, 
14.6. Cho phép sử dụng các hóa chất cân thiết, hãy viết sơ đồ phản ứng thực 
hiện các chuyển hỏa sau: 
a! ÄxÍt sucxiniec thành axit ađipic; 
bÌ AxÍt adipic thành axit suexinie; 
G1 AXIt axeliec thành axit glicolie: 
d1) ;zXxetpn thành GI,=C(CH ICOOCH 
œ1 2x1 suexIniec thành z;—butirolacton; 
0 El1ilenoxit thành tt tP1llonlfrin; 
gl €HI CHO thành axit Øð—hidroxibutirie; 
h! CH;=€HCHIO thành té¿trametilendiaimmin; 
1P C1 =CGHCN thành z—nitrobulironitrin; 
J9 CÍI,=CHCXN thành Ø6 /—điaxetylbutironiirin; 
ki Faste maionie thành axit ứ,c —đietylsuexinie; 


l£ hlvlhutyrat và etyloxalat thành GïI,CH,CH)COCOOII; 
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mì Axeton thành CII COCHECIT,; 
nì Xiclohexanol thành HOOC—tCII=CH1!.—-CODII. 
14.7. Đói với môi phản ứng dưới đây các sản phẩm được coi là một sự phối hợp 
của các phản ứng ngưng tụ andol và Claisen và các phản ứng cộng ái nhân. llãy 


viết các phản ứng cân thiết để hình thành eác sản phẩm này: 


K0, % 
__. NaOG„,H, “` TT ÐO 
ad / SeQ + CH,COCGHECH› ———> l4 ¬ 
._ NaOGaH, HạO” _ 


bì ÔIICHO + CH;ICOOC,H:), ——`T — —~> HOOCCH,CHCHsCOOH 
CH, 


14.8. Hay đề nghị một eø chế để giải thích sự hình thành các sản phẩm trong 
môi phản ứng viết dưới đây: 


" G„HzONa 
1Í Cl1›=©GHCH;›COOCsH: 





bì Il;(OH=e€GIii,CEOOOG:H¿: + CH.CCOOC,Il¿i. — GÌ ¿CITCÍH1:CH=€HCOGOC?.H1: 
: xờ = - = n Kho = kẽ h 
GII(COOCsT:)› 


14.8. tay hiểu điển cấu lao của tất cả các đông phân lập thể có thể tao thành 
trong môi phản ứng sau đây: 


H” 
¡1Í KG v00 —S dung + H.-CHỢÒ ——~ 
CHỈ: 
dd MaQOH đặc 
bì EL—CICHs—CII-CH;Öl1l ——————+ 
| _ 


G11 


¬ 


lì 
GÌ cơ ng — 





0H 
| CO, H” 
dì CH;-CH,=CH-MgX —È — 
TT, 
/⁄ óc N HUNOH H„5O HẠO” 
BCH, CÁ >0 xẻ — —^ 


14.10. Viết sơ đồ phản ứng của các phương nhấp quan trọng nhất để đưa vậu 
nhân benzen các nhữm thể sau đây: GH,, NÓO..NH., SÁ),H, II, €I, 1 ỨN, CIỊCI, 
GỌCN:, COONH. Bàng cách nào có thể loại các nhớm đó ra khỏi nhân tthế hi: 
nguyên tử hidro]. 

14.11. lầy cho biết những sản phẩm chính của các phản ứng sau: 

a1 Nitro ha đimetylete của rezoexin: 
bì Alonohbrom hứa p~OIl CONHG H,OCOCNH.: 


ct Sunfo hóa ø—metylaxetonhenon;: 
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—=—— —=>————_——--.——————_—-..—-—_—_——————— —— -.—___—__—__-....  ———_mẸ.—O.O...CỒCỒỒỒ.Ồ.UŸỄŸỄCC.....ỀỒ.-- - 
d! Sunfa hóa ĐT-H;:CVQH CHICOH,); 


©) Nitro húa axit ø—phenolsunfonie; 
Í AxetyTl hóa 1,2,4—trimetylbenzen với xúc tác AIGH:. 
g8! Nitro hóa zn—điclobenzen. 
h1 Axy] hóa đezoxibenzoin GVH;COGH.G,.H, bang anhidrit suexinie theo 
Friden ~ Ôran. 
U Ni†ro hóa CG HCH,N' (CH.0 NO? 
14.12. Viết công thức cúc hợp chất trung gian trong quá trình tổng hợp 
ndrenalin: 











H, HNO,  H,O _ GICH,COC| 
o~C,H,OIUNO.-*Š A 2B _** ÓŒ D— 
— Pq (POGI,} 
HO GHOHCH,NHCH, 
CH„NH; _ H, mm - 
† ' Ị 
1 dương lướng P1 j 
HIÖ 


14.13. Hiợp chất AÁ (O1 gO} tan dễ trong bazgd loãng có tính quang hoat: khi 
đun ở nhiệt độ cao thu được chất ÿ (C;HKÔ;) không còn tính quang hoạt nhưng 
vẫn còn làm đỏ giấy quý xanh. Bự ozon phân chất j cho etanal và axit 
2—fomylaxetie. AÁ bị oxi hóa bảng axit cromiec cho ta chất É, chất này chủ 
2,4—đinitrophenylhidrazon và phản ứng halofom. Viết công thức khai triển của Á, 
B,ẲC. 


14.14. Công thức phàng l =mety]= ä~eclo— 4—1sopropyl xielohexan ứng với hai 
hợp chất: mentyl elorua trong đó các nhóm thế chiếm vị trí e và neomentyl elorua 
trong đó elo chiếm vị trí ứœ. Hãy cho biết đồng phân nào có khả nàng Lách #2 dẻ 
hơn, các sản phẩm nào được tạo thành và tỉ lẻ giữa chúng } 


14.12. a1! Từ axit 4-hidroxivaleric và hợp chất cơ maigie tụy ý chọn, hãy điều 
chế 2—metylhexandiol—32,5, biết ràng hợp chất đầu khi đun nống sẽ chuyên thành 
chất Á cơ các đặc trưng sau: phân tử khối 100, trong phố hỏng ngoài vạch „ 
dịch chuyển từ [7430 em! đến 1780 em, 


= t] 


b) Cũng bàng phương pháp trên, hãy điều chế 2—metylhexandiol—32,5 từ axit 
—hldroxivalerie, hiết rằng khi đun axit này trong mỗi Írườỡng aXIE sẽ thú được hàn] 


Ä rộ , r1 " : đ * " xã ự TC # xrà ' n = : F: "¬ 
chất H và C. Trong vùng dao động hỏa trị cv Hị Qó Các chất này có vạch hấp 
thụ tương ứng ở 1705 và 1620 em Ì và ở 1720 và 1050 em ! Khi chưng cất chải 


C chuyên thành chất A. Hãy viết các phương trình phản ứng, 


14.16. )ehidrobrom hóa hợp chất ICH, sGHr(CH,), trong dụng dịch kiêm mạnh 
và dung nmìôi ít phân cực xảy ra theo sự tách lpai bà sẽ thu được hai sản phẩm: 


ỨH, | CH, 

/ụ R :ẻ : 
R—CH;-C và H=CGFi=U 

GH c: 

LŨI LHh 


hftps://tieulun.hopto.org 


Hóa học Hủu cơ - Phần Bài tập B1 


a1 Nếu tác nhân nueleophin là kali etylat thi tỉ lệ UIT = ø thay đổi như sau: 
R 6H; (.;11; teriT© Họ neo Ô T1 
8 0,44 Ì l,17 6,1Ô 


Hãy giải thích kết quả trên và từ đó hãy xác định ảnh hưởng không gian của 
nhóm thể đến sự định hướng của phản ứng đehidrohrom hoa. 

hì ø sẽ thay đổi như thế nào nếu dùng kah ¿er£-butylat. Hãy xác định ảnh 
hưởng không gian của bazØ, 

eÌ Với R là CH, và thay một nhóm metyl trong hợp chất trên bằng nhấm nê —€,H› 
ta được hợp chất B. Nếu cấu hình của 8 là R thì cấu hình của sản phẩm tách là 
m: ? Gọi tến. 

14.17. Hợp chất hữu cơ X có công thức C.H,Ô, phản ứng với thuốc thử 5ïp và 
với phenylhidrazin. Người ta thực hiện một loạt phản ứng chuyển hóa như sau: 














KMnO, _ -#* đu 
X ——~(..lÏ,OÖ; ——>~(.,H,Ö G.H,O ———> 
| xúc tác si 
I3} (Bì (C] 
HƠI dư. „ KÔN : HạO NHz(CH;jNH,. - 
————~C.H,ÔI› SN Tà G.HạO, niloön 6 6 
(DI L) HY†) (G] 


Ä tan được trong dụng dịch NallCÓ,, € tan được trong H›5Ò, đặc, lạnh; không 
làm mất màu dụng dịch KAlnO,, trên phố hông ngoại không có cực đại ở vùng 
3200— 3600 em Ì. Hãy xác định cấu tạo của ÄX và các sản phẩm từ A đến G. 

14.18. Hợp chất etilenic khi ozon phân cho metyletyvlxeton, Ehi cộng hợp brom 
vào hợp chất này chỉ thu được một sản phẩm không quang hoạt, 

a) Cho biết cấu tạo của anken ban đâu, nếu biết rằng phản ứng thứ hai xây ra 
theo kiêu cộng hợp /rưna. 


hì Tiên hành cộng hợp hrom khi có mặt XNaiI trong metanol. Ehì ấy người ta 


thấy ràng: — động học của phản ứng cộng hợp là bậc hai và tuân theo phương 
trình ¿ = ¿[{anken][Br,]. - sản phẩm phản ứng không phải là một mà là ba. Hãy 


kết luận về cơ chế của phản ứng này, các sản phẩm nhận được và khả nàng tạo 
thành các sản phẩm ấy. 

œ1 Nếu brom và Nai hòa tan trong dung mỗi rất phân cực thì động học tương 
ứng với phản ứng bậc ba: ö = h[anken][Br›]". Hãy viết cơ chế phản ứng cộng hợp 
trong trường hợp này nếu biết ràng ion Brị tham gia phản ứng, 

14.19. ¿+ Khi chế hỏa hến hợp đẳng phân tử của đồng phân lập thê 
2,3—đibrom~ 3—~metylpentan với kẽm người ta nhận được hồn hợp mà trên sắc kỉ 
đồ của súc kí khi lỏng có các pịc sau: 


lL 3 ä 3 


— 8. ..—. 


Các píc 3 và 2 ứng với hỗn hợp bromua ban đầu, Khi tiến hành cất hỗn hợp sản 
phẩm người ta thu được nhân đoàn chứa sản phẩm ứng với píc ? và 3, phổ hông 
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m===e.sa=a........ÁÌÀ `... |. ÍẤ6 (ái (G0150 n an, 
ngoại của phân đoạn này cũ một vạch yếu ở 1670 em Ì ứng với dao động 1... 
Hay cho biết đó là các chất gÌ và cơ chế phản ứng tạo thành các chất ấy rdùng 
công thức NiuInen). 


b) Bế nhận được sản phẩm nào bằng phản ứng tương tự như trên nếu xuất phí 
từ 3,4 —đibrom— 4—raetylpentan ? 


14.20. Butin—2 trong một phản ứng được khử bang LIAIH,, còn trong phản ứng 
khác được khử bàng hiđro với xúc túc Pd¿OaCO,. Người ta nhận được hai đồng 
phân lập thể là các hợp chất không no A và Ö, 


a} Các hợp chất 4 và j8 được chế hớa riêng biệt bàng axit muành, chịu các chuyến 
hóa sau: đồng phân hóa vị trí, đồng phân hơa không gian, polime hớa. liáy cho 
biết cấu tạo của các hợp chất A và B và viết cơ chế của các chuyến húơa ấy. 

b} 5ự đồng phân hóa buten—2 thành buten—† là thuận nghịch vã chỉ xảy ra với 
tốc độ nhỏ. Làm thế nào để chuyển buten—1 thành buten—2 hoàn toàn và không 
thuận nghịch. Buten—2 khi ấy sẽ là đông phân lập thể loại nào ? 

e!l Hãy đề nghị một phương phán hứa học chủ phép chuyển AÄ thành #3 và Ö 
thành ÀÄ- Trong cả hai trường hợp, đầu tiên hình thành hợp chất trung gián có thể 
tích ra được, Người ta cũng biết rằng sự thế trực tiếp halogen ở nổi đổi bìng hiđpo 
cơ thể thực hiên nhờ natri trong aqmoniae lỏng và kèm theo sự thay đổi cấu hình. 


14.21. Khi chế hóa 1—elo—32,3—đimetylpenten— 2 bàng dung dịch SÓ% axeLon 
trong nước người ta nhận được hỗn hợp các đồng phân lập thể ưng với hai neo] 
có cầu tạo khác nhau, Cho hỗn hợp này phản ứng với Br, trong GOI, thị được hai 
sản phẩm khác nhau, mỗi sản phẩm có bốn đồng phân. 

a) Cho biết cơ chế tạo thành các aneol. 

bì Cho biết các sản phẩm cuối cùng. Hãy dẫn ra các cấu hỉnh có thể của các 
đông phân và biểu diễn bằng công thức Niumen. và viết cdø chế tao thành các sản 

t > ta : 
phẩm cuối. 

14.22. Hiếp chất hữu cơ A(G;H,O3)tön tại ở hai dang đồng phản lận thể, cá hai 
dạng đó đều không có tính quang hoạt. Hidro hóa AÁ người ta được hợp? chải # có 
công thức ÔV,H U,Ô,, eố thể tách Ø8 thành hai đổi quang của nhau. 

* =n 

a) Viết công thức cấu tạo của AÁ (Chai dạng) biết ràng A túc dụng được với 
NaHGO: giải phúng CƠÓ,. 

b) Cho mỗi dạng của A tác dụng với brom. Hãy viết công thức Fisu. công thức 
phối cảnh và công thức Niumen của sản phẩm sinh ra trong mỗi trường họp. 

G) Nêu một phương pháp tổng hợn chất Ö xuất phát từ dẫn xuất halowen và cát 
hóa chất cần thiết khác. 

14.223. lĨdp chất hữu cơ(A)C-H,Ö cố tính quang hoạt, tíc dụng với G11 ME pBC] 
cho một chất khí, tác dụng với H5, đun nóng cho hidrocacbon #. Phản ứng özon 
phân cho chất (C1 GUH,QO và VỚI C.H Ö. Biết ràng C chỉ phản ứng halofom, 
những Ð không cho phản ứng này, Viết công thức khai triển và gui tên các chất 
từ 4 đến j2, 
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14.24. ä! Co hóa toluen với tia tử ngoại thu được dân xuất đihalogen Á, "Thủy 
phân Á trong môi trường kiêm loãng được Ö. Viết phương trình phản ứng và gọi 
tên 4, Ö. 

b) Cho benzyl mãigie bromua tác dụng với B8 và thủy phân bảng axÏt loãng 
thu được C. Viết công thức và gọi tên €. 
œ) Cho biết các sản phẩm tạo thành khi: 
— xi hóa nhẹ C với CrO, 
— Ấ)xI húa minh €T với ESMnO, đâm đặc 


—= lui nước CC với H50, luang. 


l4.2Ð. at Đề xúc dịnh công thức khát triển của hơn chất thơm (Ä)GU T1 Ø người 
ta thực hiện các phản ứng sau: 

i1. OxI hóa manh chất ÄÂ với EM nO, đậm đặc thu được hai axit G-HVO, và 
CạHT,O,,. 


2. Cho „k phản ứng với metyl maigie bromua rồi thủy phân sẽ thu được ancol 
bậc ¡3 có 1C", 

Viết công thức cấu tạo và gọi tên 4. 

b! Gho AÁ tác dụng với CHI,I dư trong môi trường bazø mạnh NaNH, người ta 
cô lập được (CD C HO, Viết công thức và gọi tên chất Ø. 

c?i Chất B tác dụng với (CH.) ,CMgCTI rồi thủy phân không thu được ancol tương 
ứng mà được ancol (C?C,(,H, VÕ. Hây giải thích ? 

14.26. a1 Hợp chất hữu cơ Ä có công thức nguyên TH, O cho phản ứng halofom 
nhưng không cho phản ứng cộng với II,. Hãy cho biết chức hóa học của A. 

bì Biết rằng Á chỉ có Ì nguyên tử C*, hai nhóm GH,, không có đồng phân hình 
học loại xIclan và cd vòng 5ð. Viết công thức khai triển của 4. 

Œ! loại nước Ä khi eø mát H,5Ó, đun nóng người ta nhận được 1,2—-đimetyl- 
xielohexen. Hay đề nghị cơ chế phản ứng loại nước của A. 

d} tiáy xúc định sản phẩm chính tạo thành khi loại nước đông phản của 4 là 
2.2—=đimetylxielohexanol (Ø) 

14.22. a1 Bhi cho ety]l magte lodua tác dụng với Á có công thức Ô,ll,Ô thì thụ 
được hỏn hợp hai chất # và € cơ công thức CH,2Ø sau khi trung hòa nôi trường 
phản ứng. Á không cho phản ứng đạc trưng của andchit và xeLon. Viết công thức 
khai triển của AÁ, 8, C; trong hai sản phẩm 8 và €\| chất nào được tạo thành nhiều 
nhất” 

h› OXxi hóa chất chính sinh ra từ phản ứng trên bằng CrÖ, thì thu được 
chất 2, cơ phủn ứng với 2.4—đinitrophenyilhidrazin. Viết công thức khai triển 
của Ø. 

c? Cha Ø2 phản ứng với brom trong môi trường kiếm và sau khi trung hờa 
thị được chất #, chất này tan để trong bazơ. Viết công thức khai triển của #. 


dì! liay điều chế E từ propilen và các hóa chất cần thiết khác. 
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————————— — -.——- CC. ỐC Ốc 


14.28. a) liợp chất LÁJC,H,O; cho kết tủa với 2,4—dinitrophenylhiđrazin và tan 
để trong bazơ loãng. Viết các đồng phân và gọi tên. 
BỊ A cho phản ứng iođofom, hãy cho biết công thức khai triển nào phù hợp 
với nhận xét thực nghiệm ấy. 
Z‡ 4 không dễ mất CÓ, khi đun nóng, hãy cho biết công thức đúng của A. 
14.29. liãy phân biệt: 
a) Äxit propionic và metylaxetat; 
h) ÄxetyÌl bromua và brombenzen 
€} ÄXIt isobutirle và butinon—3, 


14.30. Hoàn thành các phản ứng sau đây và chỉ rõ cơ chế : 














CuHà 
| — 2CH;Li 
a} ——————® 
CGOOQH 
§ 
1) BrGH,COOEI., Zn KOH HẾU, r0 
2) HQ” HẠO, -CO, l 
E) C„i1c 
SOCI, ẽ (GaHz)aCd 
COOH 
d) 
H 
CH CC ca 
CH; 
N 1} (CH:COO],Hg- : : f 
= xé—- —————®m | 2 s. #, l1 san phãm chính, 
= x— Œ Ca H,;O.1 dễ hệ _ hi 
lấp 2CoCd 2) H,O trong dóOH và OCOCH;: ở vị trì cỉa 
Vợ H 1 
Ö 
a CH,MgBr 
ej) 
GH,Li 
f) : 
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1) (CHaCOOJ,Hg, H,O— TH 
g) " —.... ốc 
| 2) NaBH,, H,O-~ THF 


14.31. Tổng hợp (DL) isoserin ƒ (C;H;NO,)bằng hai phương pháp khác nhau: 








GÌ 
OCH¿ : 
| | _—— E†IONa NaN, H, Hạ 
ä } | —— ——x~ H —-~ C — ÌÏ 
" COOH CHẠạNO, H„, Pd 
b) hã D_—> 1ï 
NaOH 
$ 


axIt ghioxvlic 


Hãy giải thích hai phương pháp tổng hợp này. 


14.32. Hoàn chính các phản úng tổng hợp hidrocacbon vòng no C.„I1..Â7) 
bàng hai phương pháp sau: 





a ) _—_—_ 4 
H” (bMF) 


rBuMgCl TSNH—NH, 1} #øBuLi(du) 
CŒ D l 





~~—gn- ———_—_ —— 
Guil —N,; —T§ 
2] HạO 
CH, MạI /” vết iol IƑ Rzls | 
Đị ———>x  È ————x Ƒ` Œ 
+] H;O..OH - 
KaCraOz I NaNH,  TsNH—NH 1 BuLi[du) 
Ị ——————== hH ——+- lì ———>> Ỷ —— te 
HạŠÐ, 2Ì CH„I ~Na; — Ï§ 
rà HạO 


Một đồng phân của ï cũng được điều chế như sau: 


` 
Hạ /BulLi 5 >>“ 
Pd—C vết iot 
. 
Ö 


14.33. Hoàn chính và cho biết cấu hình của mỗi một sản phẩm. Cho biết cơ chế 
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phản ứng của từng giai đoạn được biểu diễn bằng các gạch dài. 


Cị 6 
CÀ `_Ê~ 00H 
CHỊCH;CH;.... `... ANG l F(bgHa)a 
H GH;CII,CH, 


HạO,. DaO, 





B C 
| I„+2CH„COOAg KOH 
Ù) 
afiCOI PM 
LIAIH, 


€Œ và E là các đông phân lập thể. 


CB) ÔH,„ 
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1. ĐẠI CƯƠNG 





1.1.Trong công thức cấu trúc Liuyt, nét gạch ngang biểu diễn cặp đôi electron 
dùng chung, còn electron không chia xẻ như sau: 
































' 
a) H~Ñ~Ö-H b) H-c-Ð-H c) :CI—N=Ö: 
H H 
ï 
d) H-O-C=N: s) H~C—N-H 
H H 
1.2. HE, 
ự Jk 
1.3. Cl ——€©H, GH Ọ 
sò SH 8b^ ? gu 
II 
T — SN, 
CH, GH —— N 
so“ sp“ sp “Ủ sp 
F 1 
CHI›=== Ố 
¬ Ụ sử 3 
8B” ãÐ sch“ 
l.4. a); CI—CI p—-dâp 
bỳ O=€=Ö 2 liên kết ơ: §b — 3n 
24 liên kết +: Đy— 2P 
PB, — 4P 
cì CH, 4 liên kết ø:  spÌ— s 
d) CƠI, 4 liên kết ơ: — sp” ~ 3p 
e) HƠN H-C=ẽN 
Ì liên kết ø: sn — s C—H 
l liên kết ø; sp — sp CN 
2 liên kết z: 2 obitan ø cèn lại của 
xen phủ với 2 obitan 2p còn lại của ÑN. 
f NUNG l liên kết n:p, — 2p CO 
G 3 liên kết ơ: sò“ sò ĐT — _` C—Ô 


2 liên kết ơ: s0. $=: jỆ @—=H 
ø) CII;—Mg-—lI, các nguyên tử C, Mg và [ ở trên một đường thang. 
Mg ở trạng thái lai hóa sp. € ở trạng thái lai hóa sp` I đi vào liên kết 


Với 0bitan 520. 
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h) N,O,, nitơ và oxi đều ở trạng thái lai hóa spỶ. 


1.5. a) 
H H H 
1. `N*-H 3,  »G~N: 3. TO=O; 
Về” ` “ 
HỂ | H Íl ` 
H H ẽăhH 
4 liên kết ơ, spì C, 4 liên kết ơ, sp3 3 liên kết ơ, sp” 
N, ä liên kết ø và Inột 
đôi electron, sp` 
H H 
X ⁄ 
4. lễ —ThỆ, 5. H-C=N: 
F4 
H 
C, 3 liên kết ơ, sp? C, 2 liên kết ơ, sÐ 


N, 2 liên kết ơ, một đôi ÑN, I liên kết ơ, một đôi electron, sp 


electron, sp^ 


b) í. Tứ diện, góc liên kết 10959 
2. C tứ diện liên kết với N hỉnh tháp cho phân tử không phẳng. Các liên kết 


trên N có dạng hình tháp vì cặp đôi electron độc thân thay thế một trong bến liên 
kết của tứ diện. Hình tháp và tứ diện có dạng tương tự nhau, chỉ khác ở chỗ là 
trong hình tháp nguyên tử trung tâm đáng lẽ phải ở tâm của tứ diện thì trong 
trường hợp này lại ở gde. Tất cả các góc liên kết vào khoảng LÔ099, 

3. CH.=O là một phân tử tam giác phẳng, liên kết xz được tạo thành bởi sự xen 
phủ bên của obitan nguyên tử p„ của C và O và các góc liên kết 1201. 

4. Cả hai nguyên tử C và N đều có dạng tam giác và kết hợp qua các liên kết 
ơ sp” tạo nên phân tử đồng phẳng với các góc 120°. Obitan nguyên tử ø còn lại ở 
cacbon và nitg xen phủ với nhau tạo thành liên kết z. 

ở. Dạng phân tử luôn luôn bị ức chế bởi trạng thái lai hóa các nguyên tử trung 
tảm, trong trường hợp này là nguyên tử Ô và không bao giờ là N ở cuối mạch. Các 
obitan lai hóa sp của là điagonal và HƠCN là phân tử thẳng. 


1.6. a) sp, — đ) sp: 8)Ð; 
b) sp'; ©) @Ðˆ VÀ 8D) h) øp3; 
C) SP; f) sp”: 1} 8D và sD. 


1.2. a) Do obitan liên kết øơ giữa C—C có tính đối xứng trục. 

b); e) Do tỉ lệ obitan s trong obitan lai hóa của axetilen > etilen > etan. 
1.8. a) C,HVO., b) ÔH,O; 

1.9. Công thức nguyên là © H,,Ð. 

1.10. ÔH.:OH-lực liên kết hiđro 
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CH,CH,CH,CH; ~— lực Van đe Van 


1.11. a) CH,CH.,CH,CH,CH,CH, cố nhiệt độ sôi cao nhất 
T 
d CH; Vài DI NG có nhiệt độ sôi thấp nhất 
GNH: 


1.12. CÏÍ và NO; là những nhóm thế hút eleetron, gây ảnh hưởng cảm ứng, làm 
chø H ở nhóm OÔ~—~H dễ bị tách ra đưới dạng proton. 


1.13. CH.SO,CH,COOH tbÑ, = 2,361; 
CH;COOH (pK, = 4.76); 
(CH,),CCOOH (pK, = 5,05); 
.phenol _ (pK, = 9,95); 
p¬CH,C,H,OH (pK, = 10,19); 
œta no] (pK, = 15,8) 
(C,HU),CH: thểng sẽ (nÐb: 


1.14. a) Do nhóm CN có hiệu ứng —7 làm tăng khả năng tách proton ¬+> tính 
axIE tăng 
b) Do đặc điểm hiệu ứng cảm ứng: tất nhanh theo chiều đài mạch cacban 
œ) Do nhám CN nằm gần nhấm COOH như axit (Ù và nhóm CHÍ, thể hiện 
hiệu tỉng +, 

1.15. Do nhóm NO, thể hiện hiệu ứng —ï và —C (hút eleetron mạnh). 

I.16. Do hiệu ứng không gian loại Ïll: hai nhốm NÓ; ở các vị trí 2,6 trong nhân 
benzen và hai nhốm CHỈ) ở nguyên tử nitơ đã gây cản trở không gian làm cho các 
œleetroen 2 của NÑ không liên hợp được với các cleetron + của nhân thơm trục của 
eleetron p không song song với trục của electron r, vị phạm nguyên tác của hệ 
liên hợp) nên tỉnh hazøg tăng. 

1.17. a) Theo định nghĩa về ơ thi: 

E„ (pENO-OC,H,COOH›) 


Ơn. = lự 
Hào - K,(C,H„COOMI 


Nhóm NO; hút eleetron mạnh làm tăng tính axit của axit p—nitrobenzoie, nghĩa 
là Kp=NO;G,H,COOH > K CH.COQOOH 


K,(p—NO,C,H,COOID 
K,(C,H,COOH) 


—>= {ÏÍ SỐ > Ìl vậy Ớy.NO, > Ö 


Lập luận tương tự ta có ngay Ty ClIa < Ö 
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b} Xét hai phân tử: 


Rõ ràng ảnh hưởng của R đến sự phân li của phenol mạnh hơn của axit thơm 
vì trong phenol R có ảnh hưởng vừa cảm ứng vừa liên hợp, còn trong axit chỉ có 
cảm ứng mà chiêu dài mạch lại kéo dài > ð phân l¡ của phenol > £¿ phân l[ các 
axit thơm. 


1.18. Lập luận tương tự như phần bB) bài l.17 sẽ thấy ngay: 
Đn=u ” #“n=l Z Đn=z 


I.19. Dựa vào độ âm điện và khả năng hút, đẩy eleectron của các nhốm thế ta 
sắp xếp cho các giá trị ơ phù hợp với từng nhóm thế 


— Nhóm đây electron : mạnh nhất là N(CH;:), rồi OCH; và CH; như vậy: 


Øh 
N(CH,), — 0,7 
ÓOCH, _ 0,27 
CH, — 0,17 


— Nhóm hút electron theo thứ tự sau: Óˆ, NÓO,, Cl tương ứng các giá trị ơ 


nộ 
0,82; 0/78 và 0,23. 


1.20. Phương trỉnh Tap cho biết ảnh hưởng của các hiệu ứng cảm ứng và không 
gian lên khả năng phản ứng của hợp chất hữu cơ là: 
lợ& = lgk, + @'ø” +ò£Š 
lgk — logarit hàng số tốc độ phản ứng nghiên cứu. 


lợh,„ — logarit hằng số tốc độ phản ứng chuẩn. 


8` — thông số, nói lên sự nhạy cảm của phản ứng đối với hiệu ứng 
cảm ứng của nhóm thể, 

g” — hãng số cảm ứng của nhốm thế. 

Ô — thông số, nói lên sự nhạy cảm của phản ứng đổi với hiệu ứng 


không gian của nhơm thế. 
E* — hãng số không gian của nhóm thế. 

Trong hai phản ứng trên, các hệ số cảm ứng đêu dương 12,đ và ÕÖ,1) nơi lên các 
phản ứng này nhạy cảm với các nhúm thế hút electron trong đó dãy phản ứng a) 
nhạy cảm với hiệu ứng cảm ứng hơn là dãy phản ứng bì. 

Các hệ số không gian đều có giá trị tuyệt đổi lớn (6,2 và 8,5; không cần xét 
đấu)! nơi lên phản ứng rất nhạy cảm với sự cản trở không gian của nhữm thế, 
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1.21. H H - " 
HỆ Y lE) „ SN 
+ H : CH:-— PP T4B0D H+r€C-C=N H c À tỉ "` 

Ú H H H 


t h) 
-HÏ : NoÐ 


1.22. a) C© trong CO, là lai hóa sp và phân tử thẳng, các momen của liên kết 
C—Ö triệt tiêu nhau (hình a). Š trong ĐỘ, là lai hóa sp“ với hai liên kết øơ tới O, 
CGúc liên kết (—S—Ơ khoảng 1202 và các momen của 5—Ö không triệt tiêu nhau 
(hình ð) 


j =|' s=í) NÓ XS 
hình ø ⁄Z Ñ 
§: Ọ 
hình b momen chung 
b) Ó† @1 
N N 
Z"®w Z⁄⁄IÀ 
H || H PẢ F 
H là 
tổng momen cùng hướng khác hướng 
1.23. a) NO, 
NO, | | | T 
« | _lư đG frAy > *g) 
ị Ỉ T2 Tau : 
=. - 3690, =2740 
| lộng mo/nen | %4) ¡/&@: 
(Ä) (8) 
b) NŨ; ! 
| 
| 
: 
CH; CH, M 
(A) >t 
(A) »/ (B 
NÓ; 
CH, L. Ịị 
CH; SỐ | 
(8) 
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c} DN 
^ _ 
| LÌ | #— = 
Si X 
`N 
C 
BÀ _- CH, " “¬ử CH; 
'C IẾP 
(@) 2 TH) NÀ M=Ò 
1" SN CÀ ÝN me 
= “&_—_ ` ` do đồ Ko} Mạy 
C Pp 
Z TH À 
0 `CH cH ' 


d! Trong hợp chất đâu các liên kết C—(O và C~Ấl hầu như hướng vẻ một 


phía trong khi đố ở hợp chất sau, khác phía nên ¿ > ủi 


(A} (HÀ 

1.24. a) Nhiệt tạo thành tương đối của hai hợp chất đồng phân không no chỉ 
cố thể so sánh được nếu khi hidro höơa chúng cho cùng một sản phẩm và đo được 
nhiệt hiđro hóa. Đông phân Ít bền nhất sẽ có nhiệt độ hidro hóa lớn hơn bởi vi 
khi ấy nội năng thoát ra nhiêu hơn. Vị quá trỉnh phát nhiệt nên nhiệt hidro hóa 
œ6 đấu âm. 


CH,=CH-CH,-CH=ẲCH, All = —-60,8 keal/mol 
CH,=CH-CH=CH-CH, Alj = —Bồ4,] kenal/moil 
Đien liên hợp bên hơn vì vậy sự hiđro hóa khú hơn đồng phân không liên hợp 
b) H GCCH,). H H 
_ ⁄ + X z7 
C=C G=C 
“ N XÃ ` 
GH: H CH;: C(CHLẠ): 


AH = —26,53 kcalLmol All = —30,8 kecal/mol 

cđ(a—anken it bền hơn đông phân /rươns do có sức cảng không gian là do sự 
đây của hai nhốm có thê tích lún ở cùng phía với nối đôi. liiệu số năng lượng của 
đông phân c¡s và đồng phân /rans biến đổi trong khoảng từ l kealimol đổi với 
buten—2 đến 9,3 keal/mopl đổi với 1,2—đifer+—butyletilen. 

1.2ö. Bốn đồng phản : c(is—ci3, ©1s—†rdns, ffAHS—~©ctsg và †PdisS~†Fdn4. 

1.26. Khái niệm "cấu tạo" dùng để chỉ thứ tự liên kết các nguyên tử với nhau 
trong phân tử. Khái niệm "cấu hình" dùng để chỉ sự phân bố không gian của các 
nguyên tử hay các nhốm nguyên tử xung quanh trung tâm khêng đếi xứng hoặc 
phần cứng nhắc (nổi đôi hoặc vòng no) của phân tử. 

Câu tạo: ứ, c, øØ 

Cấu hình: b, d, e, h 
1.27. Sáu đồng phân 
1.28. a) Rhông có đồng phân 
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1.29. Chín đồng phân, trong đó có ba đồng phân quang học. 


CH¡ CH,CI GH, 


: Ễ | 
H-—t——ƠI H —--CŒI H ---C 
CL- H C.H, C.H,CI 
-CH, 
(#—1,2-dielobutan} (3 —1.3— đielabutan) 


rhưướớ— 23 điclnbutan 
(25 — 3^ — diclobutan) 


1.30.1. a) CH,CH=CH,, e) CH.CH,OCH, 
bì CH;CH,CH,Cl, CHẠCH-CH;; f) CH.CH,CHO 
CI 
cì CH,CE=CH; .ø) CH;CCH, 
OH 


| 
d) CH;CH.CH,OH, CHJCH-CH.;  hì CH.CH.C=N 


2. a) anken, b) ankyl clorua; c) ankin; d) ancol; 


©) eLe; Í} andđehit; g) xeton; h) nitrin. 


Q- | | 
1.31. a) `7 bị} Bờ Bà. C} ⁄ `;d) CH,=CH-COOH 


H OH O 
1.32. 
THAOH ' CH2OH CH: ' CH¡ 
H ĐT: | CH; H H—~on | Ho~ 
C;H, | C;H, n-C2H;  ¡ nT-ỦH; 
CH¡ | CH¡ 
| ' J- 
=ƒ öOH . HO- | H 
¿go— C.H+ | iso—4H+ 
1.33. | 
COOH Ì COOH COOH _, COOH 
E«, CH: | CH: H cH=- H H ——— CHạ 
H —†—~ Br  Br H H Br! Br- | - H 
COOH : COOH CƠOH , COOH 
I TI T1 IV 


Ï và II; III và IV là những đối quang: 
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[ đối với III và IV; II đối với III và IV; III đối với I và lI; 
LV đối với I và II là những đồng phân không đối quang. 


1.34. a) ; e) 
b) S; f) R; 
c) Š; g) (25, 35); 
d) ®; h} (25, 3Ñ). 
1.3ã3. a) COOH b) COOQH G) lên 
H+ ÒQH NH; + H D Nã H 
CH: CH. CH, 
1.ã6. 
a) CHẠCH,CHCH,CH,CH, hoặc  CH;CH,CHCH(CH,, 
CH, CH; 
CH, O 
ï 
b) CH.CH,CHCH=CH;; 0 CH; Ở CH CH;CH, 
CH, 1, 
C) CHẠCH;CH C=CH yết: 
OH g) CH,CH,CH COOH 
| 
d) CH;CH.,CHCH, 
CH¿ CH. 
e) CH,CH,CH CHO h  CH,CH,CHNH, 
1.37. a) R; c) 8; 
b) ®; d) # 
1.38. ¡. Z9 





vả 


TT ¡ni m5 


lbù(RS) 





Đây là những đồng phân hình học theo kiểu ery£hro-threokhi sử dụng cấu hỉnh 
tuyệt đối ia là RÑ, I6 là FES, chúng là hai đồng phản lập thể không đối quang 
(đông phân đi-ø). Nhưng ïa và ïíb đều có tính quang hoạt. 

Chủ ý: Dưới đây dân ra các đối quang của những đông phân lập thể (í:-d nói 
trên: 1ø' (S5) là đối quang của iœ (RR) và 1b SN) là đối quaag của 1ö (HS). 
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76 
Si 
EIÓN _ KG 
` SE TÀ 
CN 
' H 
HỊ HIÏ 
QÈ1 QÉt 
NỊ lê 1v) 1 HC 
¬ +) CÑ 
NV. "a `X<Z “0 
Kk;*- hôn Sa - = ¬ am = 
ï h 
jÑ (3) (Sử; 


lqa (NhH) => lb (R3) 


=x—— 


Mỗi quan hệ giữa các đồng phân 


lập thể dđi-a . 
ck”” 
In `f£55) => 1ồ'(SR) 


Các hỗn hợp 50—5Ó của lu—l a' 
ị là những hiển thể raxemife. 
U90 của lồ~ lb' 
32. 
: 0n . 
H .D NH 
2b, cndo 


2q,£XO0 —~ 
Là đồng phân hình học kiểu eis—frans ở dạng bixicli 


hợp chất. vòng cố cầu nối. 


. chúng thuộc vào loại các 


h) 





7 Ó,18 


‹‡d, ÍFŒHa3 
3# và đô là các vòng giáp; đơ là hai vòng giáp nhau #rans, còn đỗ là hai vòng 


BiậpP nhau của, 
Tương tự như vậy ở đãy các steroll 
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F | 
"`: ”w 
_ TU "` ˆ T ”— 
= ¬Ð v E  N H.CA TƯNG ˆ 
: .— = [) . x D 
E = = co TìNG cà 
H ° q1 la a4 
ị _ HÌ 
4) _Ä : 
Bề 
43, endo 4b, @xXO 
H 
5) 2) 
| _ 
5a, endo 9b, ØXO 
6) 


`, : t 
=—= =i —— —— Sq 
m=" Ngự 


_ N:/T\£/ đ 





Nếu dùng danh pháp Z, E thay cho c¡is, trans thì 6a là E, E, E và 0ð là E, Z, 
E. bởi vi ở đây c6 sự trùng hợp E là !ranse và Z là eis. 
I.ä?. AG" = -2,J03R7 (logkK ) 


K,„„ đối với phản ứng clo hơa là l,I1 x 10'', và logX, = 19,04 ở 26" (khoảng 


cal 
288R}, giá trị F7 là W7 = (1,887 ————————,)(298 kenvin) = 392 cal/mol hay 0,592 
kenvn.m0l 


keal/mol. 
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———————— ———_— TC CC S277 77 7 C7777 
Thay vào ta có: 


AG” = (=2,303)(0,592 kcal/mol)(19,04) = —25,9 kcal/mol (—108 kJ mol). 


Đố là một giá trị âm lớn đối với AG°? 


1.40. Nguyên tử cacbon bất đối là một nguyên tử cacbon của vòng được đánh 
đấu sao trong cấu trúc dưới đây. Mặc dầu cớ hai nhớm —CH,— nối với cacbon, 
nhưng chúng khác nhau, một nhóm là —CH.~-CO-, còn nhóm kia là -CH,-CH=CÉ. 
Xét độ hơn cấp của các nhóm thế, đối quang có cấu hình (4®); 


| | 
Nhóm C“-C~€1Ha 

| 

CHạ 


C 
" 
Nhớm 2_ C'-CH,-C-O 





Nhúơm ở Ï 


1.41. Chất đối quang làm quay thang chia độ trên phân cực kế ngược chiều kim 
đồng hồ, do đó chất nghiên cứu phải là (—)—butanol—9. Nông độ là 6 g trong 40 mÌ 
dụng dịch =0,1ã g/mÌl, chiều dài của ống đựng chất là 200 mm = 2 dm. Độ quay 
cực riệng là: 


25 —4,05° 
Í“]_ =——_————=- 1l3,5° 
D (0,15)(2) 
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3.1. 
H H 
H LH H | H 
X 
pg HH 
làn tố ý Voi lu R6 báo, 
| | 
H C'H H 'H 
HZI>H 
H 
3Ỗ lÍliên kết : 3, 3, Ì và Ö 
Bậc : 1, 2, 3 và 4 
1Ä". mx 
HẠ CH: Cl 


bì CHạ~CH;—-CH-CH;  ø CH;-CH-CH-CH-CH; 
mm 
CH¡ CH; CH¿ 


e) (CH;);C~ h) BrCH;—CH-CH;CH›Br 
CHỊ 
CH; 
d) (CH),CHCH;CH,-  j) 0H;~C~CH,CH,CH, 
| CH¡ 
e) CH;CH;C(CHạ); kì CHyCH;CH;CHCH;CH„,CH; 


CH-CH-CH;: 
2.3. € là đồng nhân; 6 và ở là chất a 


2.4. a) Cần phải cố 4 nguyên tử liên tiếp liên kết với nhau chỉ bằng liên kết ơ, 
nghĩa là ÀÄ—B—€C-—T]D 

b) CH.CI chỉ có 3 nguyên tử liên kết liên tiếp và CH,=CH; lại có liên kết 

z cùng với liên kết ơ giữa hai nguyên tử C. Như vậy chỉ có Ø9 và ở là có cấu đạng. 


e) ñ H 
Ỉ 
H HH Q Ó O 
Ä 7N _. z Z | ⁄ZN 
O—O 0-0 BỘ sc ` H ` H 
H H H H H H H H 


2.8. Phương trình phản ứng như sau: 
CH,—CH,~CH, + 50, > 3GO. + 4H,O 


Bự đứt liên kết đòi hỏi tiêu tổn năng lượng, sự hình thành liên kết giải pháng 
năng lượng. Như vậy: 
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Các liên kết hị đựt: 
24G—=€C(1661 + 8H~C (796) + BOE=O(595) = +1553 kecalýmol 
Các liên kết được tạo thành: 


6C:=()(— 1152} + 8 O-—lHI(—888) = —2040 keal/mol 
AC = +lb53 + (—-20401 = —487 keal/mol. 
2.6. ai AI = (146 + 104) + [5ä + 2I(-99)] = 31 kecalimoil 


b) A4®% âm. 
2.2. na} CH;-CH=CH, + H, với xúc tác Pt, Pd hoặc Ni 
b› G1 ;CH,CH.CI hoặc (CH-),CHCI với Zn và H” hoạc LiAIH, 


CH¡ CH; 
3.8. CH„CHCH,OH=CHu; CHạCHCH~CHCH:; 
GH; CH. 
CH;C=CHCH;CH:; CH;=C CH;CH,CH, 


2.9. a) Có 6 nguyên tử H để hình thành I—elobutan (Ä) và 4II để hình thành 
2—~elobutan (B). T¡ lệ của nguyên tử H bậc 1/bậc 2 là 3/2. Lượng tương đối của 
gản phẩm là: 


(Ä) = ñx Ì= ð và (E) - 2x 38 = 7,6 hoặc 3/76 
b} Phân trăm (A}) và (B) là: 


3 7.6 
%Á =———.. 100% ~ 98% %B =—_— . 100% ~ 79% 
10,6 10,6 


œ) Cố bốn sản phẩm monoclo hóa khác nhau; 
CGICH; 'NONN: lc, (C) tà kết quả của 6 nguyên tử H bậc ]; 
GCH: 
(GH.),CCICH,CH: (D) —~1H bậc 3; 
(GH,),CHCHCICH, (#) —2H bậc 9 
và - (CH.!:,CCH,CH,OL (F) —ä3 nguyên tử H bậc I 





Lượng tương đôi Phân trãm 
§ 
(C] Bx Ì =6 ——. l0UÒ1% = 28% 
21,6 
s 
LD) lxö=ð  ÐÚU 6o 6 1) 
21,8 
7,6 
(E] 2 X d0 = 76 ——. lDUÖ% = 439% 
+l,B 
s 
Lể") ý Z6 Sa ———. lU0% = ]4% 
21,6 — 
ZnD-Or,Oa | HI LIAIH„ 
2.1, ai GỌO + Hà——————~=(IÌOH————~CH,-I —————~H, 
~_ 3007E,300atm : LiH 
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HÒH Fa,H; HE: 
bì CaC; —> HC=sCH —> CH;=CH,—~ CH;CH;Br —~> 
ro ` 


Ha AlBra 


























CH: 80% 
dùng sắc kí 
3 để tách CH. 
¿nÖ — Cr.Oa 
6) ƠI + H;› “ =.. CH:OH CHạẠI 
400"C,30Öa1m 
H,Đ Na trong CH.I 
=...— HC=CH HCE=CNa —` 
MH„ lỏng 
Fe.Hạ Glz Hr 
CHa-CH=CH; CICH;-CH=C€CH, 
TẾT, B00“G PeoxiIt 


râu 
—~ CICH,-CH;-CH,-Br—+> CH;-CH; 
cv ‹ 
CH, 


2.L1. a) 2,5—đimetylhexan; Isonropylisobutylmetan 
b}) 2,2,4—trimetylpentan; isonropyl¿er£—butylmetan. 
œ) 2,4—~đimetylhexan; isonropylsec-butylmetan. 
d) 4,4-đi—-n—pronylheptan; tetra—— propylmetan. 
@e) đ—metylpentan; đietylmetylmetan. 


Í) 2—=metyl—B5~—lIsobutylnonan; ø%>butylisobutylisoamylmetan; 
#—butylisobutyl— (2— metylpropyl)metan. 


2.12. a) CHạ~CH;~CH,—CH~CH;~CH;~CH, 
C(CH¡); 
Br CHạ 
h) CH,—~CH;- CH—CH~C~GH.~0H;~0H› 
éi CH(CH,), 
c) CH;yCI—CH;—CH;—CH~CH;—CH;~CH;CI 
CH;—CH,CI 


ứ 


j 
2.13. a) 20,HỊ, + 190, —~ 12GÓ, + 14H,O 


b) 2CHạ-CH-CH; + 2Na —~ CH;-CH-CH~CH: + 2NaBr 
| 


| | 
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¬_ợợộẻ.ẻộ ẹTeTXTXTXTXƯEXBTm"———Ừmxm= yTym T"“"“————==ễ=rz-rrssasamm====mmm==m=mm====m===mm Tư wMW//.QGỒ'  ÐÐÐÐÐÐ, b5 


ũ 


580"C 
c) CH„ + HNO; — —> CHẠNO;, + HạO 
ï 
d) C;H;MgI + HạO + CH;-CH: + Mg 


OH 
lk > 
| ` : 
e} CHạ—C—CH;CI + H,——~ CHạ-£—CH;¿ + HƠI 
CHạ CH¡: 
3.14. 61,992g 
2.15. 40,9g 
4H 


2.16. a) CH;~CO-CH(CH;); ———————~> CH;CH;CH(CH;); + HẠO 
l Phản ưng Clemmmensen 


b} Phản ứng Kisnhe ~— Vonfd (qua hiđrazon trung gian) 


| 
CH; CH¡ 


RO 


xI H©I| 
Ò a 


IHT 


te khan 


Mlq HH 
———> CH;CH(MgCI)CH(CH;); — CHCH;CH(CHạ); + 1/2Mg(OH); + 1/2MẸCI, 


Br 


KOH H 
2.17, CH~—CH-CH,—CH,CI ——> ng nh và ho —> 
ancol 


CH¡ CH¡ 


ha 
—= CH;-CH-CHBr -CH;—~ CHạ~CH-CH-CH~CH~CH;: 





GHạ CH¡y CHẠ CH: CH+ạ 
8007GQ 
2.18. CH:-CH.,-CH: CH,—CH=CH, + CH.,=CH, 

HB: Ha5O,.H;O/” 

CH;-CHHr-CH; CH:-CH.OH 
Ma Cu, 3257CŒ 

CH;¿-CH(MgBr)CH; GH.-CHO 

HẠO” 


SOGI, 
= f1.-ÿftbi ~—— CH4-ÈH-CH—CH, 
: k 


CHạ CH; CH¡; OH 


Ha 


CHị CHỊ CH: CH: 
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Oa ⁄⁄“N bột Z¿n 
2.19. CH;—-CH=CH› ——>+CH;-CH CH;y —>_ CH;CHO + HCHO 
SN Z HạO 
O—-O 

CHạOH CH.,OH 
Ca(OH), Ca(OH)„ PBr3 
CHaOH- C~— CHO ———>CH; OH - Ẹ — CHạOH ——x~ 

H 
CH 20H CH,OH 


⁄ 
BrCH,  CH;Br 


FeH; _OHa=CH~CH=CH; 
2.20. CHE=&CH CH.=CH., 
Đ 
SO, 


2.21. CH;COOH — CH ›CH,OH - 
Ha 








CH;= CH; - ——~ CH;CH; 
nụ 








ứN CaO1—-NaOH 
Ƒ 
Hr 
=._ốẻẽ na CH:~-CH~CH-CH¿ 
. : a~CH-C 
CH¡ CH¿ 
ũ 
9.238. a)7—N —?CH¡: b) HẠO CHị c) EX ] 
=c. 
Hạ 
đ) e) CÒI f 








2.94. Br(CH;);Br 
LIAIH„ 


NC(GCHz);GN 





COOH (CH;);COOH —~ 























CŒH;OH(CH,);CH;OH Br(CH,).Br 
2Ö G„H„OH,H” 
CN(CH„)¿CN COOH(CH,),COOH 
C;H,O- ; 
: _ ngúng tụ Gialsen 





hi F iabDC) COH„N 
sa so avaa Su x 9, 
1! 
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—— —-——————  TẶTẶỒỘỒỘỆỀỆỀỆỀỆẶ  TCCCỔỒỒỐ CC CO ỐC CC Ồ 


2.35. a) Khử hớa butyl iodua 
Ð 
CHy-CH;—-CH;-CHạI + HI ————> 
180 - 2007G 


b) Phản ứng Vuyếc: từ etyl iođua 


CH;—-CH;-CH;~CH; + 1, 


2CH;:-€©H.,I + Na + CH;:—CH,-CH,—€H.+2Nal 
©) Phản ứng Konbe: Điện phân axit propionie 
diện phân 





2CHCH,COOK + 2H,O 
2.26. a) 2; b) 4 


CH.CH,CH.ONH, + 2CO;, + 2EREOH + H; 


3.27. (C,H,);Mg + CH;OH > C,H, + CH,OMgC,H, 
CH;OMgO.H,; + CH:OH > C,H, + (CH;O),Mg 


2.28. Tetranitrometan có thể phân hủy thành 6 mol sản phẩm khí nên nở là 
chất nổ. 
C(NO.), + 2N; + CO, + JO. 
còn nitrometan không chứa đủ lượng oxi để chuyển tất cả caebon và hiđro thành 
gản phẩm khí, còn Ì nguyên tử nitd chỉ có thể cho 1/2 N›. 

















CaH„COGI Zn/Hg 
2.29. a) C.VH, G,H,COC,H„ CC, 
AIGIa HCI 
hoặc 
C.H‹ ©U,H; 
Mùi Thu: li NG=N-NH.- 2”? sen 
“` Kisnhe-Vonfd “7 “ 1a0°QC LDU LòA: ào, 
GẠH; TH. 
b) C,H,Br + BrC,H, + 2Na —=> C,H,C,H, + 2NaBr 
GaH„MgBr -H,Ð 
c) C,H,CHO C,H,CHOHC;H, —~ C,H,CH=CHCH,CH, > 
HOH 
Hạ 
—> GC,„H.C„Hụ„ 
h 
LiAIH„ l 
2.30. CH.COOH CH,CH,OH 
HO” 
CHaCH.OH C;H„GH„CHO 
HOOC-CH;COOH——- CH:CH;OOC—-CH;COOH—^-°—?, 
Bả 
CH, OH CH; GCH;. 
SY P7 “ý `» ÔJ ` 
< HỆ-COOH CH cH 
COOC,H. C;H;OOC HOOC 
F” bột Zn Ni.H : 
lễ, l, 
|—. ——= Õ NI < H 1 
, r9. 
ĐH 
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2.31. a) Cl có thể ở vị trí exo (cis) hoặc enđo (0rans)ì so với CÏ của cầu nối, đó 
là cầu ngắn nhất 


CÌ Hị 


H CỊ 


c#rmr— ¿ — glpBixiclo[Lz2,2,1heptan €uđư— 2—clabixicla [2,21 heptan 


b) Clở CỶ cơ thể là syn (c+3) hoặc anti(frans) đối với cầu chứa nhóm thế (CH;:—) 


CÍ. -H H.Ci 
cà CH, 
H H 
Xft— 2—metV[—sgyH — Ý — xo —2—mBtyl—aiH1~ Ÿ— 
clobixiclo|2,3,1|heptan clobixielo|2,2,1Iheptan 
m H H..CỊ 
H H 
cHưểa — 2—1mp†VÏ—ävu —  — eridfd— Z2 —fTEBEy Ì— M1 — 
clöbixiclo[2,2,1|hep tan clobixicla[2.2,1|heptan 


2.52. a) Ì: xiclopropan; 2: metylxiclopropan 
b) ƒ: cacben :CH„; 2: ICH. 2ml, hợp chất này được gọi là cacbenoit vì đó là 
tiên chất của cacben :CÌ1., 


Œœ) Phản ứng cộng hợp đóng vòng. 
2.38. a) :CCl, cộng hợp c¿s vào Ô=C, nhưng kết quả là vòng ba cạnh có thể 
hoặc ở vị trí c¿s hoặc fraøs với nhóm CHÍ; sẽ được AÁ và 


b) Anion ClBr:G: được tạo thành sẽ mất Br ” cho cacben CIBrC: ; cacben này 
cộng vào C=(C, Cl hoặc Br sẽ ở vị trí cís với nhớm CH, (C và Ð) 


Br CÏ 
Cl; CÌ; Xe CN 
@'”œy : ` 
ắ E8, 
Ậ B E U 
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3.l, a) ÂÔ, 


CH, 


C) cm đ) 


e) CH;=CH-CH-CH=CH, 


b) 


CH 


f) CICH,CCI,CH.CH=CH, 


CH;CH;CH;: 
3.2. a) CH,CH=CHCH(CH,)C.H, 
b) Có bốn đồng phân 4-metvlhexen—9 
H 
XÃ: HH F C = số 
H Z c< “HH, C "3 L⁄ tu 
(E1 tÀ) CạH; CạH; (E1 1Ñ) 
H H H 
b... >3...” 
= H H ƒ= 
⁄ | " 
cH, NH „ho ~_ ⁄ nh 
C,H 
L£} (Â) Cạn; " 
(21 [) 
°.Ó. A) H F 
¬ CHạ 
= 
H 
C1 GCHICH; H 
T. NÑ. 1 
b) CH-C"-CH=CH; c) *— ở H 
ị “`... | 
H CH: CH: l HH 


4,4. Các đồng phân của anken 
đôi: 


F 


xuất phát từ khung C khác nhau rồi thêm nối 
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87 
ï 
G=C@sÉzG-E .a- 97019 0% 
| 
lê C 
A B C 
Từ Á ta có 
CH;  CH;CH; CH¿ 
CH;=CHCH;CH;CH; c=Cé `C=Œ 
H TỊ ưäa 
Eenten-—†] 


` 
Hf“ CHẠCH; 
(Z]—-penten=2 (E}—-penten~ 2 
Từ B có ba đồng phân cấu tạo nhưng không có đồng phân hình học: 


| 


CH:-C=CH-€H; CH;ạ-CH-CH=CH; 
| | 

đi TP CHỊ: CH: 

2~—metylbuten =1 


#—metylbuten—# 


Cacbon bậc bốn từ đồng phân C không thể có nối đôi. 
dJ.Ð, a) 


—metylbuten — † 





D Br 
© —cH 1) BH„/THF Ê) H Ủ// 
D sục Z .. GCH 
2) BI, ` 3 
` D' 
CH; CHà 
(Z)—2.3— diđđtero — ray... cryHưa ¬ 2 =brom — 2/3—địđđ†ero — CH; 
buten—=z bu†an 
Ụ 
T 1) BHa/THF 
m¬C G26 h6. công 
“„C “ z} Bí ¿ _ 
X C Hạ 
D 





(E}—3,3—diđđtgro—butan—2 


rax .,PHrưctet— 2—brom_—Z,3— diđötero —butan 


1} BHa/THE Óp nỷ 
"ÓC 38m @‹@ 
2 D H Br Br H 


rãx.,. c4 —T1,3 diddterpbronm 
xIiclohexan 


b) (CH,),CH-CHBr-CH; 
cì CH,CH.,—CHOH-CH,CI 


(a} THỂ; tetrahidrofuran 
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d) CH;—-CH,-OSO.-0NH 


Tế | 
Ẹ 
——O 


Ð CHCH,CH.I 
8ø) (CH);C=CHCH,CH; + CH:OH + NaCl 
h) Xiclohexen + H,O 
j¿.7. a) + HI 
b) oxi hóa bảng RKMnO /kiềm 
œ) + HBr và peoxit 





C] 
| KOH KMnO, loãng 
d) CHy—-CH-CH,~-CH; —> CH;CH=CH-CH, 
: —— #t†anol : : lạnh 
e) Tách loại rồi cộng hợp. 
ˆ - DF T CH: 
f 


Br Hi 
KH Bra 
: S m 33 HN 'c 
ancol 
Br 
J.8. a) Á: buten—l; B: 2—-brombutan; €: 3,4—đimetylhexan, 


b}) 4Á: 2—metylbhuten—2; B: 2-metyl—2,3—đibrombutan, 
œ) Ả: CH:—-CH,-CH-€H:; 8: CH;:—CH;-CH—CH;:; C: buten—-2. 
Nha bn 
d) Ä: 2—iotbutan; B: huten—2; Ở: butanol—2, 
3.9. a) CH;CHBr-CHBRr-CH,CH=GHERr 
b) (CH:);CBr¬CHBr—CH,-CH=CH, 
Ă©) CH;=CHCOOCHBr-CH,Br 
34.10. 1,4—dđimetylxiclopentađien— 1,3. 
4.11. Hexen—2, 


3.12. CH;y~CH¿~C=CH~CH,~CH,~CH=CH~CH,—CH, 


CH. 
3 
4.18, Khi oxi hóa mạnh hiđroecaecbon đầu tạo thành axit và xetoen đều chứa Ắ, 
còn hiđrocaecbon sau tạo thành axit chứa 2C, cồn xeton ecd 4C. 


j.14, a) Rửa bằng H, „5Ö, đặc, vứt lớp axit ở dưới có chứa RORSO. 2H do cộng 
hợp vào olefin, 


b} Cũng làm như câu ø. 
€) Tạo đibromua, tách khỏi ø-hexan bằng cách cất phân đoạn và sau đøơ loại 
bram: bằng kẽm. 
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1ñ. Penten—=2 và 1,2-đdimetylxiclopropan làm màaất mầu dụng dịch brom, 
xiclopentan không làm mất màu; nenten—2 làm mất màu dung dịch KMnO, 
¿d.1B. (]ua trạng thái trung gian ky tH; 
` GH., 
đ.17. b) (CH:)C—-CH¬—-€C=©H› 
CH„C(CH.), 


d) CH,=C' 
ó 


e) (CH,=CHi,C=C=CH~CH=CH, 


F. 


f) KH 

3.18. a) (CH,);,C=CH-CH., đ) CH;=C=O 
b› (CH:),C=C=O e) Butadien—l,ä 
œ} Xiclohexen {) (CH.)C=C©N, 


J.19. a) 2CH:O + CHO—-CHO 
bì Xiclohexanon + CH.O 
Œ] CH;CO(CCH).COCH;: 
.210. a? CH.=CH, + 4EAinO, -—> 2E:CO, + 4MlnO; +2H:O 
"` 
bỳ CH›=CH-C(CH;,)›:-C=CH: + 6KMnOD, —> 
| 
CH: 
—*> CH;COC(CH.),COOK + 6MnO, + KOH + +4H,O + 2R.,CO, 
3 
G]} CŸ + K,ÔrsO; + 4H,SO, —> GH;:COICH,›),COONH + 4H.O 
+ R,5O, + Ôr.tSOU), 


% 
dì CÀ + K,Or,O., + H,SO, —> CÓ, + 18H,O 
CH.-CH=CH, + HOOCG !CH„,CH(COOH)GH,COOH 


+ 80r,tRSO,), + 3RK,SO, 
3.21. ai C.H,CH,CH.CH = C(CH,). 
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Änken 
b) C{CHCH=CH-CH=CH-CH, 
e) CH¡.. _CH: d) CH; e) CH;OH 
xCH-CH=C. - 
GH: ©U„Hẹ „ GCH: 
 H, 
3.92. CX) 
3.23. (CH;),CH-CHBr—-CHBr—CH.CH. 
BH CO H,O, 
sả. 2 4, CHẠCH;CH=CH, — ——t — (CHaẠCH-CH,;,CH.-);COH 
THF 100790 OH “ = 
H† 
(CHẠCH;CH;CHa)!2C = CHCH;CH,CH: 
dun nóng 5 5 : 
ä —BUu†vyÍnnnen — 4 
: NaNH„ CH„ẠCI NaNH, 
3.3. a) ®@ Cách 1:CH s CH__ „, °ŠCH zCNa CH.C = H 
CH: Br 
: GCH,I HBr vế 
N 
H CHa 
| CH: CH: 
LI(CH;]¿Cu 
————————- >~ C=U 
e#tp, —70PCG sí” _ 
H CHạ 
Mg CH„CGHO GrO 
$ Cách 2: CH:CI —>— CH;MgCIL —Ÿ CH;-CHOH-CH, -——~ 
B†p HạÒ ` biridin 
CH: GHạ 
CaH„MgCI | H”z” XS 
—~ CH;COCH; — CHẠCH,-£-OH —~ _>U=CHGH; 
: CH¡: CH. 
Mq CH¿ CHO ` GrO¿ : 
b) CHẠCI —> CH:MgCI CH;CHOHCH;, CH;COCH; 
ete HạO _—_ pPlridin 
Na Pa kai HB 
CHECH Ÿ. CHe=CNa CHẠC=CH — CH;CH=CHE: 
Eeoxit _ 
CHaCOCH, 
GH,CH=CHMghr —> CH.CH=CH_Ở—OH —= 
TH H„O 
Hà 
GHa . 
SODI, ù : 
CH;:CH=CH- —CH;› 
EBrIdir 


l 
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HạO GuaGlz Fe, : 
3.268. CaO› —> CHECH ——> CH;=CH-C=CH —> CH;=CH-CHE=(CH; 
: NH„CI p.” 
CH.CH,OH là NHạ ẨN 
3.27. COOH—————> COOC.H. —=CÔNH; 
H 








HaGBr lA NHIb. lÀ Ti 
FT hi ¿ý Á 


3.28. CH,CICH,NO.; CH,CHBrCI 


À gạO+H,O 





Ha5O, loãng 
———> 





H„5Q 
j.29. CH:CH,CH›2CH-OH s = CH;CHCH = CH;: 
+50” : 


HaSO, Br 2/HạO 
——> CH;CH;CHOHCH; —— * CH;CH=CHCH;——* CH;CHOHCHBICH¿ 
— T120 l - 
3.30. a) CH:CH=CH; + HCl > CH;CHCICH¿ 


GI,SO, 1 BF„/THF 
b) CH;CH=CH, ——~ CICH;CH=CH;, 





CICH;CHzCH: 
2) CH.COOH ˆ 


Xúc tác hiđro hớa anlyl elorua sẽ hiđro hóa phân hủy liên kết C—Cl và chỉ được 
propan. 
c) CICH;CHECH; + O1: >= CICH;CHOIC H;1 


NBŠ C,IBi 
d) CH,CH=CH;ạ—~ CH;Br-CH=CH, ——~> CH;BrCHCICH;Br 


CI,/H,O 
6e) CH;BrCHECH; _——= CH;Br-CH-CHạC] 


OH 


3.31. Hợp chất a bền. Mặc dầu nổi đôi ở đầu cầu nhưng không phải hệ cầu 
bixielic. Nối đôi /£rans là ở vòng 10C. 


Hợp chất b ví phạm quy tác Bret nên không bên. Vòng lớn nhất chỉ chứa 6C và 
nối đôi /rans không bền ở vị trí đầu cầu này. 


Hợp chất e (nobonen) bền. Nối đôi c¡s không ở Ô đâu cầu. 


Hợp chất đ bền. Mặc dầu nối đôi ở đầu cầu của hệ câu bixiclic, nhưng vòng có 
8C thích hợp với nối đôi ífrans 





H G.H, H D C,H, D CVH, H 
“ = lộ 4 Ns | “%4. ⁄“ 
Z _ DO] - + Đề _⁄“C —— 
3.39, C=cC Su =— T9 ng ¡ 
⁄ H ;H H. C] 
CuHẹ ©¿H Ôi. GC,Hạ 
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Anken 
G.H. 
—— =.. H ¬. G1 
¬ ¬"G,H HD 
LH. C.ÌT. 
tưyfÍtii 
C,H: C,H. 
C„.Hc CH,„T-H CH. +-H 
3.38.a)  CH:+—-H + H/Ni —> + củ 
C.H- H GH: CH: ~| H 
G.,H, C;H. 
(A) (CB) 
b) CH.OH CH.OH 
CH;OH dung dịch kiêm H —F-OH H--OH 
H_+ OnH + KMnO, Tem | | 
C.,H,: | HO—— tỊ H : 0H 
CÍI,OH CH.V.OH 
(A ) (Bì 
4.34, Anken phải là buten—2. Sản phẩm cộng brom: 
CH: 
H —-—1 -— hr 
CH.,CH=CHCH, + Hr, —> H_——}L. - Br 
GHzạ 
không quang hoại 
Giá sử anken có cấu hình frans: 
SN 
Hr Br ì 
: CH: H là \ CH, H / ` GH› 
„= —___- “”H =¬=. —_—___+> M. — C Đc =—nm.` 
CH. ÀéH CHÍ `Br*H jean 
Brỏ- 
_ : "H Dr 
Hr 0, Br 4 H Rr 
—>  ÌlÌ .!|(ˆ —  —H _*k = H22 
⁄ í Br `ÚN, 
CH;: Br H CH¡: H GH, 


Vậy anken là #røøs —buten~2 


Sản phẩm là meso—2,3—đihrombhutan 


tt! 


KMnO 


- KOH _ : 
+.đö. CLH,, + Br, —> CHI..Br, —~> Cụ 


Hi l 
B Œ(đien) 


— CH,COOH + CO, 


II 


D TÚI 
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Sự oxi hóa đien có 6C cho ra ÔH.COOH và CÓ, vậy phải có 2 mol CH,COOH 
và 2 mo] CÓ,. Muốn có CH,CODOH phải có hợp phần GHI ,—-CH=, còn CO, là do 
=CH-CHE=. Vậy đien sẽ có cấu tạo 

CHẠ-ÝCH=CH~CH=CH-CH: (thexadien—-2,4) €. 

B phải có 2 bi ở Ö cạnh nhau, vậy vị trí Br là ©: và C, 

GH,—O©CH.,CHBrCHBrCH,CĐH; 
Bg-dii Z4 nhài có điối 0B i06 C,và C, 
CH.CH.CH=CHCH,CH, Leta và trang) 
Các phản ứng: 





Br¿ KH/etanol 
CH.CH,CH=CDHCH.CH, — GH:CH,CHBrCHBrCH,.CH;: 
—— Ấ _ B ,Ũ 
_> CH,CH=CH-CH=CHCH, + CH.CH,G=COH.,CH, 
Ề | KMnO, C 


2CH,COOII + HOOC—COOH 


rh 


2CO, 
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“——————————ECFễEEECCECE 
4.1. a) CH=C-— phải là một trong các nhớm liên kết với C không trùng vật—-ảnh 
cùng với hidro, metyl, etyl. Như vậy hợp chất phải là 3—metylpentin-— ] 
NHƯ GG Xe. 


CH;: 
b) Hợp chất phải là ankin đối xứng có nối ba ở hên trong 
GH;:CE=G©CGH: butin—2 
c}) Nếu ankin có nối ba ở bên trong thì khi hiđro hớa bảng các tác nhân 
đã cho sẽ thu được đồng phân frans và đồng phân c¡s tương ứng. Để tránh điều 
này thì nối ba phải ở đầu mạch, 
HG=CCGH;: propin 


d› HG=€C CH, HC=C H 
N b : 
öG= C=—=C 
⁄ N „ b 
H H H CH, 
{Z]-Eenten - 3—in — Ï LÊE}—-Bentnn—ä3—in—] 
10007G 
4.2. a) 2CHạy ——> CH=šCH + Hạ 
HgŸ}, HạO 
b) CH=CH CH;CHO 





d/H, HBr Ma 


GÌ: NaNH, 
d) CHạ_— ~ CH;CI CH=šCH CHE=CNa 





Pa 
P. 
KMnD, 





laäng 
HBr 
e) CH;CH=©NH; ————+ CHẠ-CH›—-CH;›;Br 
peoxit l 


ÑNaNH, CHaCH,CH,;Br 
HCE=CH ——¬`CH=CNa —*>~S*“~ CH;CH;CH;—-C=CH > 


H„/Pd 





HB: Ha 
CH;CH,CH,CH=CH, ——~ CH:(C11,),CH,Br ——~ đecan 


peoxit 


NaNH, CH„Ï 
4.3. a) CH=CH —~>” CHšCNa — “` CH;C=CH 


MaNH„ 





CH;—-C=CNa 





sẽ... 


H 
cì CH;C=CCH; - + c¡s CH;—-CH=CH-CH; 
: _ : 
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đồng phân hẻa 2Br¿ 











150”G,.NaNH, 
Đ;Hg 
: „O, : 
CO + H,O 
f CH=CH CH;ạ=CH-COOH 
MỊCI; 
ZzHBr 
gì CHyC=CH CHaCBr,CH: 
HạO 
4.4. ® Cách !: CHI=CH CH,CHO 
Hg5O, 


H„ 
CH=šCMgI + CH;CHO -—> CH;CHOH-C=CH 


2H„ | HBr 
CH;-CHOH-CE=CH —x- CH;CHOH-CH,-CH; ——~ 


Fdi 


HO 


95 


CH;CH;CBr;CHRr, 


CHCHBrCH;CH; 


$ Cách 2. 2CH=CH —> CH;=CH-C=CẴH —+> CH;=CH-COÔ-CH: > 


HEr 
—> CH;CH;COCH; —~- CH;CH;CHOH-CH; —>- CH;CH;CHBrCH: 


Ma 


4.58. a) CHEzZ(CH CHE=Ứ{ỨNa 





NH„ lỏng 
NaNH,„ 


————=- 


bọ CHE=CNa + CH;CH,CH;I——> C;H;C 
Br(CH„)aC©I 


II 


HO FeHa HERr 
4.6. CaOC;› —=__~ CHE=CH —— CHz=CH.—~ CHẠCH;Br 
mí 


Na CHzBr 
CH=CH —+> HC=CNa———~ CH:CH,C=CH 
NH„ lỏng 


HBr 





KH 


anegoi 








Ga2H2C=ÔNa 


r 


| 
CH;CH;CH-CH; 


B R 
;?,KOH Br ¿ ¿ l I§ SKP 
ancnl " : : ` ãncol _ l 
Mạ 
4.8. CH.I—~= CH,MgI 
HạO CH„ Mail (CH-)2GO „pï 
CaC; -—= CH=CH HC=CMgI — CH;-C-C=CH 


`GH¿ 
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9.1. œ Đồng phân một gốc ankyl: 

—propylbenzen; isopropylbenzen, 

e Đồng phân hai gốc ankyl: 
œ—1mnetyletylbenzen (1— metyl—2—etylbenzen); 
#ø#>—1etyletylbenzen (1—mety]— 3—etylbenzen); 
p—metyletylbenzen (Í— metyl—4~—etylbenzen). 

« Đông phân ba gốc ankyl 
l,2,3—trimetyibenzen; I,23,4—trimetylbenzen; 


1,3,Dð—trimetylbhenzen. 


3.2. a) NO› HQ 


d¬ 


¬- 
NO; — NO, G : CH.CH: 
b2 HN 
Ộ Ăe} G=C 
cHả CH,CH; \Ư 


Ổ 
2,4.6-triritrofo lu en ñrị 


tị -3.4—(4.4' dihiđroxidiphenylihexen — 3 


đa 
b} G=Á )-en-C) hại COOH 
_= d) 
m© Ô 


ï 
NH, 
4.4 — đicladiphenyltricloetan; axit ;— aminobenzoic 
5.8. a) Vòng benzen loại giáp thường có tiền tố henzo (?? 
1} Tetralin hoặc 1,2,3,4—tetrahidronaphtalen; 
i1} Indđen hoặc benzoxiclopentadien; 


1} Henzoxiclobuten (xiclobuten ví C=C chung cho hai vòng được coi như 
trong vòng 4) 
iv] Fluoren hoặc đibenzoxiclopentadien. 
h} Từ orfho không được đưa vào vì việc giáp vòng chỉ thực hiện với hai 
vị tri này. Vị tri tiếp giáp nào khác thì phải đưa vào. 
öø.4. a}) Etylhenzen; o—xilen; 
h) —xilen; 


c} Etylbenzen; a—xilen; p—xilen. 


(a] Ngoại trư trưởng họp có tên thông thưởng như trong tí] 
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5,5 CH„CỊ % " lóc | 
)..1,  (Ở kh: toi G Kê MANG. ⁄2ys0;m = (®) c2 





củ 3 


CAIOI,_ j„: 
CH. CH, GH. 
(CH„)„CCI ` HNO 
sÔI, "—_ ——. ⁄2 : NO>2+NO. 
` `! h 
OCH: -OCH; 


CCH¡)) 
6. Công thức phân tử của hợp chất được hiđro hóa hoàn toàn CỤ,H,, chứng tỏ 


58.6. Cê F 
sự có mặt hai vòng. Việc hình thành axit phtalic cho thấy một trong hai vòng phải 
là benzen và 3 cacbon còn lại phải là một phân của vòng 5 cạnh có một cạnh chung 


với vòng benzen. 
Thi tủ Ly (Ô) 3H, CÔ 


bivrcla [+4 3 0] nonadn 








Drì ØH 
H 
ỐÌY sẽ Of sưa OLỒ 
lấn m Trưởra phản 
trung 
p) rÌ 
Ha,Pqd 
`. SH | 
hà | 
L 
mm ID ING 
KT. `: lưng 
3.8. a) (Í] C,H.CI, AIGI:; (2) CÌ:, Fe; 
(3) KMnD, + H;509,; (4) OH—,ø, £'. 
(2) ©l:, hi, (3) Na, eLe. 


b) (l1) CH.OI, AICH; 
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88 Aren 
2.9, a) m—clobenzoelorua 
b) Axit picric 
c} 2,4—-diclonitrobenzen 
d} p—clophenyl—p— tolylmetan 


©) Äxit 2—metyl—-B— Isopropylbenzensunfonic 


AlCI Ì 
5.10, a) C,H, + CHỊCH;CHaCOCI] — GV,H sCOCH;,CH;CH: —— NiệU 


—> ©C,H: CHạ CH¿C HạCH; 











NO. NO, NH, 
HND HNO Ni xốp 
=; f© H - (Ô) H m Ô) ”øH (Ô) 
rhÓ, 
N.CI œ 
NaNO, + HGI So Cu;CI„ 
O—50°C `7 “ G. 
NaCI ƠI 
NO, NH›ạ NHCOCH: 
HNO„ Sn/HCI (CHaCO]„O 
l& ———— : —>- “=“————.-à. 
H„SO, | 
NHCOCH; NHCOCH;: 
H„SO„ | HNO, fZẦ\—NO; — HạOt, 
srÒI mm. Ô 
SO:H SÒ2H 
C1 C] C] 
SII "1,50, HNO2 H„$O, ` 
d} | ———m- : ———> ———~ NO 
SÓO-H SO:H 
CH¡ CH: CH¡ CH¡ 
ị : 
HNO | (CH.GØ)„.O 
5.II. a) $ Cách 1; C) — ) Điội l) —=_ —”. 
H„SO, 
NO; NH› NHCOCH:a 
VN CH:ạ CH:ạ CH¡ 
Br„ 6G HạO” Ô NaNO, H.PO 
—= | — Br : 
Br HCI | Br 
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$ Cách 2: Hoặc có thể tiến hành clo hóa nhóm —CH; bằng Ơl;, khi đun nóng 
hoặc chiếu sáng sẽ nhận được —CCI,, nhóm này định „.x VN Sau khi brom 
hóa, nhóm —CH. được phục hồi bằng phản ứng khử với 2n trong axit 





CHạ 


Ô) x3 —* `". " (Ổ) 
/5 hoặc ¡ m HCU Br 


BF 
b) C,H,CH, + (CH,),CCl ——= p—(CH;:)2C—C,H,—CH; 


Nhóm ¿er(—-butyl bền với sự oxi hóa, do đó nhóm CHỊ: bị oxi hóa trước thành 
axit Ðp-£er¿- butylbenzolce. 


Br 
Br› Mạ GH¿ CGHO 
5.12. a) —‹- ——~ C,H.MgRr _— ~ 
FeGla ete khan #te khan 








—> C,H,CHOMgBr 
Hà 


C„H.CHOHCH;: C,H.COCH; 


SO;H 


" S()2H 
b) G 5Q Br, KOH, KCN 
| FeCl; B dun chảy 
T 
CN CONH, COOH 
lÔ HạO HạO 
HỶ 


Br Br Br 





2.13, a} HHidrocacbon thơm CUH khỉ oxi hóa cho axit benzoic vậy chỉ có một 
mạch nhánh chứa ö nguyên tử C (vì chứa hai mạch nhánh thỉ khi oxi hóa cho 
điaxit). Cộng hợp với 2 mol Br, vậy có thể là một nếi ba hoặc hai nối đôi. Nhưng 
tác dụng với AgNO, trong NH, nên phải là một ankin ở đầu mạch. Vậy C,Hy là 
benzvlaxetilen. 


. 2Br› (C))-H;~CBr,CHRr, 


CH; 1,1,2,32—tetrahrormr— 3— phenylpropan 


À 
©)) 






[Äg{(NH;);|OH 





CVH,CHzC=CAg| + 2NH: + HO, 


axetilua bạc 


xÐ 
(@—-€ + 2CO; + H;O 
OH 


axIli bpn7DIc 


hftps://tieulun.hopto.org 


100 Ären 
¬s.=m 11... ÃdẢ... 
h) Lập luận như trên đồng phân CigHạ có công thức CV,H.CH.CH,C=CH 


(4—phenyl butin— 1) 
CVỦH;CH,CH,C=CH + 2Br, > G,H;CH;CH,CBr,CHHr, 
C,H,CH,CH,C=CH + [Ag(NH,),ỊOH > C,UH;CH,CH,C=CAgj + 2NH; + H,O 


G,H,CH,CH;C=CH + 100 > C,H,COOH + 300, + 2H,O 


@œ) Hai đồng phân là 
CH;CH: CH=CH; 


GE=CH CH=C©H. 


cH 
: GH,OH,— (C))—CH,CH, 
CHạCH;~~((. ))—C=CH 
uÂ| 
= CHyCH;—(C))—c=COu4 + NHỤ„Ơi 
ä 


¿Hs 
CH;=CH~(C)-CH=CH, 
2B[ „ 
CH;BrCHBr—(C))—CHB:CH,Br 


2.14. a) 3—etoxitoluen 
b) m—tolylaxetat 
c) 2,4,6—trihrom_— 3— metylphenol 
d) 2,4,6—trihrom~— 3- (tribrommetyl)phenol 
œ) 2—metyl— 1,4— benzoquinon 


f) 2,4—đi£er£—butyl— 3—metylphenol. 
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6.1. a) 4—metyl—2—c|ohexan; 
h) 2—phenyl—-4—iot—6—vinylnonan; 
œ) 3—brom—4-—-etyl—-B5T—iot. xiclohexen— L; 


d) 2—hromri—4—iot—rlobhenzen. 


C2H. 
68.2. a) l0) âu lào 2 v2 2c. b) 
Br  Br CH+-Ø] 
Hr ˆ 
H 
1 
c) /⁄“Z đ) e) 
Hr G1 
ii _ H 
G] 
6.3. a} Có ba đồng phân lập thể không đối quang: 
H.c tH3 H 


3 





CÍ 





(A) | (B) (€) 


B không phản ứng vì các H bên cạnh ở vị trí cí@ và không đồng phẳng với CI. 
A và C phản ứng được và cho 1,3—đimetylxiclohexen. 
h) CH: 


6.4. a} Cơ hai anken: 


(CH:)2C=CHCH;CH: | 





HỊ | 
CH;=C CH;CH;CH: | 
| : CHa 
CH¡ | 
CH; 
Br 
bì CH; = CHCH(CHỊ); —= BrCH;-CH,CHCH; (B) 
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Œ) Có hai anken: 


_ 












































Men (TT CH. cCH 
c.Ử “_ HCI ca HCI CỲ Ỉ 
(C) 
+ÄqÖØH 
— ÄgCÌ : 
Cà Hà 
+H„O[sỗi) 
tH. Hạ 
KOH/e†anaol 
CH+ Hạ 
+CNÑ H.O 
d) CH;~CH—CH;CI CHạ-CH—CH;CN —> UHạ~CH~CH;COOR 
CH¿ CH¡: CH;¿ 
+ NHÀ 
e} lo 1 Noi c lo Bà. Vi, 
= " “ 
CH;: : CH: 
+ Na 
f) CH:~CH~CH,CI GHạ~CH~CH;~CH;~CH~CH; 
CH¿ CHạ CH; 
+ M 
| ete khan nạ 
CH¡ CH¡ 
GH.COONa 
: KSH 
CH¡: CH¿ 
Na/C„H,OH 
6.6. a) CH;CH;CH;CH„I — CH:CH;CH;CH; + HI 
H.Ö,sỗi 
CH;CH;CH;CH,] CH;CH;CH;CH,OH 
KOH/etanol 
KOH/etanaol +ZHBr 
KOH/etanal HC: 


| 
e) CH;CI—CH;—CH;C] CHạ=C=CH;—~ CH;CCI:GH, 
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6.7. a) > C,H,OCH, + KI S2 
bì > (CH,),C=CH, + Nai E1 
cì > CH,=CH~CH,OCOCH, + NaBr S1 
d) > CH,=CH, + MgBr, E2 
e) + CH,§CN + KI Su2 
f› + 2CH;—-CH=Œ(CH,), + 2Agl E1 


SINH 
g) > Cl—‹ ` )J)—C©H,OH _- 
6.B. dd > b > a >é© 


6.9. a) CH;=CH-CH,Br + (CH,),CHMgBr 
bọ CH,=CH-CH,Br + Br, 
c) CH,=CH-CH,Br + HBr 
d) CH,Br-CHBr—-CH,Br + KOH/ancol 
6.10. CÔH,NH.—> C.H,NHCOCH.,-—> p—-BrC,H,NHCOCH.,—> 





+ 
p-BrC,H,NH„—~ p-BrC,H,N.CI” p—-BrC,H„I 


6.11. CH,CH,CI—-> CÔH,OH.,OH 
C,H,CHCI—> [C,H;CH(OH);]—> C,H;CHO 
GK„H,CCl>= [C,H;C(OH)CI,]—> C,H;COOI-> C,H,COOH 
6.12. CG,H,OCH.,.—> p—BrC,H,OCH.—> 2—-nitro-4—bromanizol —+ 
———~ 2—aIino-4—brom.an1zol. 
6.13, a) X4 = isoamyl iođua; Ý = Isopenten—Ï; 
1,2—điclo— 3— metylbutan. 
b) xX = 2,4-đimetyl-2—liotnentan; ï = 2,4—đimetylnenten— 2 
Z = 2,4—dimetyl—-2,3— đibrompentan. 
6.14. a) CH;CH;COH(CH.)CH.,CH; + CH;CHE=C(CH.)C.H; + (C.H.,),C=CH, 
b) Chuyển vị CH„—> sản phẩm chỉnh (CH;);Ô=C(CH¿); và 
À  ếp ng ye 


cì Chuyển vị HT_> + é>—cn, + <—en, 
CH; 
——= CC 


là) 
|Í 


6.15. = CH: 
tï 
a) CH;~C(CH:)-CH;TCH¡ -— CH)—C=CH-CH; — CH;-C-CH-CH: 
- ] 50” 
Br í CH, 801 OH Br 
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CH¡ CH; CH¿ 
bì CH.=Œ bại  >G-CH.-CH.._ Š  NG=cn-cH 
nã N tối  Ế * Di Eị Z Ố “=. 
G2H, GH, Br CH/ 80% 


ĐH “ HÌ 
tôi l 








(GH-);CHCH„Br ~ 








Eeoxit 
KI 
(CH;);CHCH;I 
axet0n 
6.16. C,H,ƠI + I7 —> C,HJI + CỊ (1) 
C,HạI + OH- —~ C,H,OH + (2) 
C,H,Cl + OH-—~ CUH,ÔH + CI- (3) 


Tác dụng xúc tác của Ï trong phản ứng (3) đơ là kết quả của phản ứng (1) và 
(2), các phản ứng này xảy ra nhanh hơn phản ứng (3) nếu phản ứng (3) không có 
ÏL` xúc tác, 


6.17. Đimetylaxetilen 


6.18. SO,H 5O.,H 
A là - Blà (ÔI cca (| 7Ø là fì 
Br Br Br Rr HO OH 
Ag” + HOH 
6.19. CH,CH,CHBrCH.—~ [CH:-CH,-CH-CH-] —> CH;CH,CHOHCH;, 
ị HạO Su! 
Nai Fï 
CH.CH,CHICH, + NaBr CH;-CH=CH-CGH: + H' 


6.20. a) Xây ra phản ứng tách cho CH.=CH, 
b) Phản ứng clo hóa không chọn lọc mà cho một hỗn hợp clopentan. 
Ỏ giai đoạn 2 xảy ra tách và cho penten—2. 
€) PeoxIt không có hiệu ứng với HCI. Giai đoạn 2 tách cho isobuten. 
d) Giai đoạn 1 sai. Ó 2 không có khả năng tạo tác nhân Grinha. 
6.21. (1) Sai vì hợp chất nitro không tiếp nhận phản ứng Friđen—Crap. 
(3) Sai vị phải halogen hóa cacbon bậc hai. 
(5) Sai vị điều kiện tách nước là cần H,5O,, nóng. 
6.22. a) (CH.),C=CHCH.CH,Br 
b CH©I=CG©I, 
c) BrCH,CBr=CH, 
d) C,H;CH=CHBr + CÓ, 
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6.23. b, e, Ø. 





ữñ 





OÖ 
6.24. CHẠCH;OH——~ CH;=CH;— CH;—CH; 
2S, Aq" bó TIẾT ¿ 


GHa—CH 
` „2 


HBr Mq 





k 
n 


lý riBr 
rà 


GB 














GÌ; 4002G 
6.25. CHạ-CHyạ —~ CH;=CH—~ CH;ạCICH,C——~ CH;=CHƠI 
HạO,Hg?† OH— loãng PP 
6.26. ® Cách 1: CHSCH ——= CH;CHO CHạCHOHCH;CHO—~ 
rà 4 
Ni,H„ Al,O„ 
——~ CHạCH=CH-CHO —= CH;CH;CH;CH;OH—- 
Dự f 
Br 
CHẠCH;CH=CH; —= CH;CH;CHBrCH;Br 


Fa,H 


HCI Mg 
® Cách 2: CHz=CH —~ CHạ=CH;ạ —> CH;CH,CI —~ CH;CH;MgCI 
pự ` rz 


AlaOa 





Oạ GaH.MaDi 
1 O Kì 


B[ „ 





— CH;CH;CH=CH, CH;CH;CHB+CH;Br 





HCI PtH, 

















200"© D, 
Ha CHaCH„CI FeH›„ 
CHECH CH=E CNa ——~ CH:CH.C=CH 
NH,„ lỏng : t2 
Br 
——~ CH;CH;CH=CH; — CH;CH;CHBrCH;Br 
HạO H„SO, NaÐI 
HgSO,.HạO 


6,28. a) Dạng thuyền cố năng lượng cao, kém bền nên chúng ta không quan 
tâm. Dạng ghế bần hơn và Br có thể ở vị trí e và a. Chỉ khi Br ở vị trí ø mới có 
thể tách các Ha ở 2 © bên cạnh. 


H 
H \ 
H 
H 
tr H 
Br„ (không có ram:— diaxial) Br„ {an — điaxial) 
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Vì Br, có phản ứng tách nên Br, chuyển dần sang Br, cho đến khi phản ứng 
kết thúc (cố cân bằng của hai dạng e và @) 


b) C¡s—2-brom metylxiclohexan 


Hr 


H Sản phẩm Sản phẩm 
_ (Ha CÀ chính CÀ phụ 
_= .—.. T- 
CHa CHạ 
H H 
rans-2-bromrrnetylxiclohexan 1-metylxiclohexen (4) ảd-metylxiclohexen (8) 
Br 
H 
N“% = Ï Cà, 
———* chị cho sản phẩm (B} 
CGHa 
H CH. 
H, H 
6929. a) #4 4CH; E 
HE CH 
đ —. + #% CHạ 
JUNN 
CGHa Br Rr 
l Iị 
H 
CHa Rr (Ha r 
Br 
Đối quang (R,R) trans - hoặc (2) - 2 - brom bu†en - 2 
H, H 
b) B “ `) #2 zCH; > 
— HERr Hr u ~ 
———————> ⁄ J NG Hạ 
VIN 
Br (Ha CHa 
lÌ SỊ 
H lÍ 
H CH: ` s " 
Br CHs lr (Ha 
lr 
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6.30. Dây là phản ứng thế S,,2 với sự quay cấu hình: 
a) (S) — CHaCH(OCH,)CH.CH¿ 
b) (Ñ) —- CH;CH(OCH,)CH.,CH; 
c) rdx. írans—4—etylxiclohexanol. 
6.31. a;) Hr Br H 
H CHạ | ⁄ CH; H c2 
` F4 : —ZnBr2 ÁN 
oi _ˆ ` 
“Ñ“ GH, = —>~ 0 `VH, 
“TT eH. 
Br Br CH: 
¿m ' cis-butan-2 
BrZBr Br 
ể C 
bì 2H; CHạ C—+ CŒ/H,ÝCrCH-« C,H,C=CH—~ 
H 
HUN*) H)N+Ồ 
NHa~ HạO† 
—— (C.H,Ú=C” C,H,C=CH 


VÌ H axetilenic có tính axit và trong điều kiện dư NaNH, sẽ tạo muối natti, 
nên để tách sản phẩm cuối cùng cần phải axit hóa. 
c) 


CH; Br H 


CH¡; 
; H H 
Br H — rÌ = 
—— CH: H Br 
cạHs SG CH¿ 
H 
: CH 0H 
CaHs 3 
— ——— >- 2 H;ÒH + Br + H 
H VRr trans-buten-2 
6.32. a) (1a) v ng chôn hong (1b) l2 0B) 00G... 
CH: HO OH 
CH¡ 
| 
b) (2a) (CH;)2C=CH,, (26) CH;-C-CH;, (2c)(CH;);CCH;OH 
Ầ | 
Ö OH 
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| 
O 
d) (4œ) CH:CHE=CH; ; (4) CH:CH;CH›Br ; (4e) n-hexan 


e) (ôm) buten—l ; (3ð) butanol— I 

(6œ) CH:CH=CHạ¿ ; (6) BrCH;CH=CH:; (6e) HOCH;CH = CH› 

6.jJ. Chất vừa có tính ái nhân tốt vừa có tính bazg yếu sẽ có khuynh hướng cho 
phản ứng 52, đó là L ; ©H:NH; ; CH§S. 


Ghất vừa có tỉnh ái nhân yếu vừa có tính bazơ mạnh có khuynh hướng cho phản 
ứng tách E2, đớ là 


NHy ; C;H,O  / C.H.,OH, ¿2 
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7.1. a) BRrMpgC=CMghHr + CHE=CH——> CH=ẽăCMgBr 





h) BrMgC=€CMglRr CHa-C-C=CH 
HH 
Ö 
2GH,CN 
BrMgG=CMgRr ——>= CHr—-C-C=C-C~C©CH: 
2H,O” "|| l| 


O 


ñ 


20H„=CHCH,CI 








c  BrMgC=CMgBr CH;=CHCH;C=CCH;CH=CH; 


HGH 
d)› - BrMgC=CMgBr KT HGE=CCH.OH 
2 





2HGHO 
BrMgC=€CMgBr n HOCH-2C=CCH;OH 


z 


GỊ 
7.2.a) CH;CH=CH;, _— —> CH;=CHCH;CI 
5007G 


HBr Mạ 
CH:CH=CH›; —~> CH:CH,CH;Br —~ CH;:CH›2CH,MgBr -—>+> 


EeoxI† 


CH„=CHCH,CI 





Br 
CH;(CH„)2;CH=CH, —~ CH;(CH,);CHBrCH;Br —~ 


-2HBr CHaCH,CH„MgBr 
CH:(CH,)›;C=CH —————> CH;(CH;);E=CMgBr —> 





1) CO, 





CH;CH;CH;CH;C=CŒCOOH 
2) H,D 
axit heptin—Z—nIg — † 


Ha ZHBr 
bì — CH;=CHCH;ClI —- CH;=CHCH;—-CH;CH=CH; —~+ 


Mạg 
—— CH:-CHBr(CH;),CHBR+rCH; ——> CHẠCH(CH,);CH~CH¿ 
` - e†e 


| 
MpgBr MgHr 


1) CO; 
——~> CH;ạ-CH-CH,-CH,-CH-CH; 
2) HGH “| 
COOH CGOOH 
HBr 





Mọ 
c  CHaCH=CH; CH;CH,„CH,Br —~ CH:CH;CH;MgBr 


Beo xi1 


HOH [O] 
CH:CH=CH;a-~+ CH;CHOHCH: —- CH:-C-CHa—~ 
lÍ 
O 
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CH¡ 

1 GH.CH„CH„MgBr 

z] HGH | 
CH¡ 


CGHaGHzGH„MgBr 





KG 


HạO HEB:r 
7.3.a) CHs=CH —~ CH,CHO —~- CH,CH,OH —~ CH,CH,Br —~ 








HgSO„ 

Mg CH=CH 1 200, 

——~ CH:CH›MgBr BrMgG=CMgBr HOOCC=€CCOOH 
n†e 2) HO 


1 BrMgC =<CMgBr 





b) CHSCH —~ CH;CHO -~ CH;COOH ~ CH;COCH; 





4) H,O 
.ˆ I 
—— CH;-£-C=C-C-CH, 
HạO . Mg 
cì CH=CH —> CHyCHO —+ CHCH;OH —+ CH;CH;Br —> 
HgSO„ : ete 
CH: 
1) CHOOCGH; 
—~> CH;CH,MgBr CHạCH;—~C~OH 
2) HO 


CH; 


Br — zHBr 
7.4. a) CH;CH;CH=CH; —* CHạCH;CHBrCH;Br-——~ CHCH;C=CH ¬ 











OH 
HOH 1) C,HaMgBr ¡ 
CHaCH,COCH, CHỊICH;CCH;CH;CH;CH: 
' GH; 
C„HaMgBr 1) CHẠCH,COCH, 
*) CH;:CH;C=CH CH:CH,C=CMgBr ——-————— + 
2 
OH k z 


| 
CHạ 
b}) CH=CH — BrMgC=CMgBr (xem 7.3.a) 





1) CHaCHO 
C,H.CH;: O„H;CH2OI —_=. CẠH,CH;MgCl ——..—=. 


2) HạO? 
BrMgC =CMgBr 





IOI 
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CHỊ CH; 
OH OH 


7.3. lÏ. Đietylxeton; EÏ. ä—etylpenten—2. 


7.6. Hòa tan hỗn hợp trong ete và thêm một lượng mìagie vừa đủ. Khi đó 
iotbenzen chuyển thành phenyl magie iođua. Thêm nước vào hỗn hợp phản úng, 
phenyl magie iodua có thể chuyển thành benzen trong khi đố mety]l ete của 
pT—crezol không bị thay đổi. Hỗn hợp lúc này gồm có benzen ( = 80°C) và metyl 
ete của p—ecrezol (= 175%) có thể phân tách dễ dàng nhờ chưng cất, 


HX Mạ HCGHO 
7.⁄7.a) ® ROH —= RX—>+ RMgX --> RCH,OH 
Hạ 
CH„—CH, 
1 HX `ơ 
® ROH ——> RMgX RCH;CH;OH 
2) Mg HạO” 





.—— 
H„— 





RCH;CH;CH;OH 


L) $@ Đi:ều chế RCH(CH-)OH 





1) HX HCHO H,SO, CH,;MgX 
«Ơ ROH —> RMgX ——> RCH,OH—~ RCHO RCH(OH)CH-a 
2) Mạ K„CraO; HạÐ 


KGN CH-MaqX 


HX khủ 
„«» ROH —~ RX —> RƠN R-COCH:—«+ RCH(OH)CH: 





HạO 
$ Điều chế RC(CH,):OH 

















1) HX HCHO CH„MgX 
e ROH —> RMgX — +» RCH,OH—~ RCHO RCH(OH)CH:—> 
2) Ma HO HạO” 
CH: 
aMaX | 
RCOCH: R~C-O0H 
CH: 
1 H 
e« ROH RMgX 
2) Mg Tớ. 
mo 
›MgX CH; 
CHẠỊI ——~ CH-CN CH„COCH; 
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®$ Điều chế RCH(CH;)CH,OH 


HX HCŒHĐ@ 
M 
: 'CH, OH 
H aMg 
~> » RCOCH, —~ HCH(OH)CH: -~> 


+ 


HX KGN 
«e ROH —~ RX —— 





tiếp tục như trên, 


1] HX HCHO (O| 
2} Mạ 








CHạ—CH, 

CH„MgXx 1} HX NgZ 
HOH 

.“ = CH¡ 
LO| CH„MgX_ [OI 
S8 ĐÔ CO nan TT“ CH;CHCH;COCH; —> 

CH.„— 

XS CH¡ 

CH„MgX 1] HX G 








C;H,CHCH;~C—OH ——~ C;H;CHCH;- C— CH;GCH.,OH 
: "4 ị Z) Mg HOH | | 
CH: Hà CHạ CHa 


Fomanđehit, etilen oxit và CHaMgX điều chế từ etanol: 


HạSO, 
1802G 


C;H¿OH 





Da khủ 1} HX 
Z} Mạ 


Ỷ 
NÓ cư 





$ Cách 2: CH,OH CH,=CH,—~ HCHO 


Ũ ý 
CH,CHO CH.,~CH, 
| N. ý 

O 
CH.COOH 


Ũ 
CH;-CO-CH, 





HBr GHCHO HBr 
g đ 
CH, CH: 
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HH CH:COCH, 
CHaCHaCHCH,OH CHaCH„CHCH.MgBRr 
H.O | MG | H,O 
CH CH: 
: 
GH.„€CGH 
CHạ cu — 
| HEr Q | 
—m C-H;CHCH--COH T C2H,CH-CH;COH;CH-OH 
| | : | | 
CH: CH- CH: CH: 
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OH 
H„O | 
OSO-H 


g 


60 H„SO 


4 


= H„SO Na,©r,O 
b) CHỊ—CH; —~ CH;=CH¿—— + CHạCH;OH_—— “+ 


3 H;ạŠO, 





CHCOOH 


ThO, NaBH„ 
CH;COCH, 





450590. CH;-CHOH-CH; 


007C 1} BuHg 
2 








c) CHẠCH;CH; CH;CH;CH,OH 


FL} + 


n 
| 


G] 
Cla+Hz 


B ö | 
OH 


OH " HO” 
—- CHạ-CH-CH, ——— CH¡-CH~-CH,OH 
O OH 
8.3. a) (CH.),CHMgBr + HCHO 
b} CHICH,MgBr + CH;COCH;: 
cì CH;CH,MgBr + ©H,COCH: rồi tách nước 
d) (CH,),CHMgBr + CH;—CH, — (CH;),CHCH;CH,OH ~ 


(CH;),CHCH.,CH.MgBr + HCHO; tách nước 
e) (OH,),CHMgBr + CH;COOD,H,; tách nước, hiđro hóa, 
Ù CH;:COCH, + CH,Mgil —~ (CH;);COH > (CH,);CBr ~ 








HCGHO 
(CH.),CMgBr (CH;);CCH.OH 


8.4. a) C = 3,3—đimetylpentanol— 1 
b) Á = toluen, ÐØ = triphenyletilen 


8.5. (CH,),CHCHOHCH, 
8.6. ĐH OQìH Ø0 H 
HOH ⁄ Br 


Ô CHaCOCI Ô Br„ › 
——*> LÀ, 


NH; NHCOCH; NHCOCH; NH; 


-^.. 0H [Đ] CLHaMgRBr 
8.7. ( ÌÌ+ mo, —> LŨ —>=_ CHO(CH;),CHO —=—— 
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H,O 


z 


——> CH;CHOH(CH,),CHOHCH:—~ 


115 


8.8. Khi dehidrat hóa thành dien, oxi hóa tiếp theo bằng axit cromie, địoL đầu 


tiên cho đixeton CC; còn điol thứ hai cho điaxit ©.. 


8.0. 


8.10. 


(A) C,H,OCH,-CH=CH.; 


CB) 3ì 
-CH;CH=CH; 


(Eì›ì HGHO 
€ —CH;CHO 


a) (C.H„),O; 
bì (CH.CH,)„CHOMgBr + CH, 
c) 2CH,CH,CH,I 


CH 


d) CHCH;CH;OH + CHạ=Cé 


f\ CH;CH,CHO 





` 


& 


(H) 


() 





.ẰẲằ—©ÔH›CH=N-OH 
9® sàu 


ỌCH, 


N—CH:CN 


O0CH 
G} ~CH,COC.H: 


_. 


1 


J)  QCH¿ 


(R) 


(L) 


¬—=f£ ,H, 
C2) qiâo 


: 
l Ö—©„Họ 
¬ 
h , 


h) CH,CH,CH,SCH.CH.CH, 

) CH.CH,CH,Br 

kì (CH.CH,),CCH,CH,CH; 
: | 


Br 


) (CH:CH;);CHSCH; 


Rr 


| 
mì CH;Br + CH4CH;CHCH,CH; 


—NO 
b; 
Na„CO. dd Ô 


———————————-ÿ= 


ỉ 


ụ 
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Ancol và phenol 
b} CH: CH:ạ GHạ 


©] OH 


hoặc nitro hóa toluen và chuyển thành phenol thông qua muối điazoni 





C) 0H 0H 0H 0H 
(0) CHICN — [C3] _HOH zn/HCL [( 
+”. ÄLÚCH; CạHs 
HạN_ `CH, 
cụ ễ 
đ) ÀY CH¡ Hà 
Q) m, —0_ 
H 
0H 0H ° 
œH . 
e) CHẠCH;CHO + CH:CH;CHO——~ CH¡- CH;~CHOH~CH-CHO— 
CH¡ 
khu : 
† 
CH¿ 
B.12.a) CH, h) CH-CH—CH-CH-CH; 
ÓH OH 


CHa Br Th 
| | 
c) CH;~C- CH-C-CH-CH;-CH; 
| | : 
OH CH;CI CH-CH, 
: 


GCHạ 
H 
(l) q) 
C,H;OH...Q-C;H, 0;H;OH...O—C,H, 
H 
(ID (IV) 


Dạng ITII bền vững nhất vì nguyên tử hiđro trong nhớm ỦH của phenol cố tính 
axit lớn hơn của ancol và nguyên tử oxi trong nhớm OH của aneol lại có tính bazơ 
lớn hơn của phenol. 
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8.14. a) Không có vinylaneol vì vậy không thể có {. Giả sử có vinyl elorua thi 
2 gây trùng hựp. 
bì 7 được, 2 sai vị halogenua bị khử thành hiđrocacbon no. 
©) Ï sai vì G]I, oxi hóa, Cl, cũng không ưu tiên tấn công C sỐ 3; 2 gai vi 
hợp chất Grinha sẽ phản ứng với chính nó. 
8.15. a) C,H,OH + SOCI, > C,H,Cl + 5O; + HỢI 
b› CH, =CHCH,OH đ HƠI đâm đặc —= CH;,=CH-CH,Cl + H;O 
c) CH,=CHCH,OH + 2HCI khi ——=_ CH:CHOICH,Gl + ïH1,O 


+ 


d) LIAIH, + 4(CH,),CO >[(CH,),CHO],AILi ~= (CH;),CHOI 


e} 3 =-- _ K,©r,O- + 4H,5O, —~ 3 _»-0 + 7H,O 


+ KSO, + Cr,(SO,); 


GÌ; KOH 


etanol 


CH„CHMgCI cio.ÊR, 
TỜNG 


GH„—CH„ 





: _ 
CHẠCH;MgCl —=  CH;CH;CH;CH;OH 
: sà : 


SỐ NaBH, 


CH:—CH;—CI= CH;—> 











n 
— CH;CH;CHO CH;CH.,CH.OH 
Họ : 
TIẾT (GHa)25O 
b) CH:CH: —= CH:CH;CI1 CH:CHO 
b ' ©Íz l kiêm : 
KOH Oạ  Zn NaBH, SOCI, 
CH-ẠCH,Cl —~ CH;=CẴH,——~ —  CH.O —~ CH:OH ——~ 
e†anol HỈ 


CHACHO  H,ỤO -H,Q 
— CHaCHOHCH: —~ 


[ 





Mg 
—~ CHẠCI —~ CH;MgCI 
ete 


BH H,O, 
"—m—- Ế 6.5 =ẽ=s- tk: 1g s8 
THF ØH. 
cì CH:MgCI + CH;—CH, 
O 


Br „ Mẹ CO, HạQ” 
d) CH:CH: mm CHẠCH;Br ——> ——> CHICH,COOMgBr ———> 


ie 


LIAIH, 
—> CHạCH;COOH —~> CH;CH;CH;OH 


gie 
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Br; KOH RCO,H 
- h = G„H¿OH 257G 
HạOQ? KMnO, 
——— CH;-CH; — GH;—CH: 
NÓ ⁄ ị OH', 25°C 
Ö OH OH 
LiAIH, 
3.18. a) CHạCO-CH-CH-CH; AI(O = HP Cụ HIẾP | IẾP", ,PỤP UP 
| -/—CŒ„H¬} : | l 
CH: CH; nuoc CH: CH¡ 
HạO 
b) CHạMgX + HC~CH~-CH-CH; 
(CH.),CH 
N 
œ) CH;CHO + „CHMgX 
CH¡ 
2 dạng đồng phân CH: CH, 
te OH H.Ì|-OH 
H—+ .CH, CHz|-H 
CẠH› C11. 
crythfo tt 
Cụ, 325G 
8.19. a) CH;CH,OH CH„CHO 
3n0°CŒ, 300atm Cu,325”°CG 
CÔ + H; ———————+- CH.OH HCHO 
ZnO-Or,O2 
CH;OH CHẠOH 
HGH | 


ị 
CH,CHO + HCHO HOCH,—C—CHO 








HOCH,~C~CH,OH 
| GH: | 
CH;OH CH;OH 


HBr Mạ 
bọ CHạCH;OH ——~ CH;CH;Br-—- CH;CH,MgBr 











Na„Cr „O+ CHaCHOH 
¿ 4 
OsH 
CH:CH„MgBr | 
Hạ” | 
GHạ 


ThO„ NaBH, 
cì CHẠCH,OH——~ CH;COOH -—_~ CH;COCH; —= CH;CHOHCH; ~ 
4502 
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SOCI; Mg 
CHạT-CH-CI —~ (CHj);CHMgCI 
CHạ 
Ha5O, Äg 1 (CH„}„GHMgCI 
CHạCH;OH ——+ CH;=CH; —> CH;-CH;ạ ————— 
180°C O,. r7 NG 2) HẠQ” 
CH; 
6007 Cl.+H„O 
8.20. CH;CH,CH; CH;CH=CH; CH;-CH-CH¿ —~ 
- Ỉ 
OH CGÌ 
OH~ HạO? 
=— CH;-CH-CH; CH;-CH-CH; 
| 
Ö QOH OQH 
SO2H ONa OH 
8.21. H„S§O, NaOH H” 
“ Ô V5 Ôl v7 
SO2H ONa OH 
G 
FÍ : 
8.22. a) (ỐY  } b} OH H c} Lờ- CHạ chính 
lư : lop _ 
Ọ H 
8.28. a) OCH; QH 
HBr ị AgaÐ 
7=... — —0H re 
: LÀN ste, Na,S5Q, 
b on OCH,CH=CHCH, OH CH=CH, 
| | CHCH. 
2N NaOH — CH-CH=CHCH,CI ® @Y | 
| | 
CH: CH¡ CHạ 


8.24. CH: s›... „Ca 
Z7 H,§O, HBr : 
¬^OH ——~ —— _-Br 

, ROQQORH 


†~rnetyixielaTie xen 
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Ö 
{` 1ì CHaMgBr =4) , H,SO, 
H.3Ơ + (.11yạ ñ 
z 4 +] HạO "‡ 
CH: CHạ 
: Här 
ROOR C k.Br 
8.26. Môi một tosylat giữ nguyên cấu hỉnh của ancol mà từ đó nó được tạo 


thành. Sự tách với etylat là tách #2, đòi hỏi đồng phẳng và OTs và H phải ở vị 
tTÍ /rd?s. 


CH 
- "4 NT 
H H ' 
0H OTa 


fan —anol tran —†tosylat 








3 —metylxielohexen 


H 
H Hh H CH› 
H K 
: ¬ H H 
H H =—=. 
H 
| 0H 
Ô TẠ 




















F7 —anecol c/#— tasylat 1—meatylxicelahexen 
anh.ax 
8.27. a) C,H, P C„H;,COCH": öRH 
: h C„H,—Ơ—CH;CH,CH; 
Ma ] 
n©¬2H„yBHr ——>_ nỆ:H„MgRr GH:à 
at# : 
OH Br „ ZNaNH 
b) CH4CH:Cl ——~ CH,=CH.——~> CH;BrCH,Br CH=CH 
aneol 
GH: 
GaH„MagBr GH:COCH2 |” 
CH=€CMgRr CH:-C-C=CH 
H 
KH NB5 
c) CHICH;CH;Cl ——~ GCH;CHE=CH› —~ BrCH›:ClIi=Cll; —~ 
ancol 
CH: 
Mạ CH-GOCGH. L : Ha5O, 
BrMECH;:CH=C©CH; CHịT- —{H;CH=ClH1;› ==—- 
gle L 
H 
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hp nhện to nhớ, 





CHạ 
GH: CHạ 
CHaMgl R H„SO = 
d) ©CQH:COCH: ——®>~ Kh PHI De C,H¿—-C=CH;› = 
Onq 
1) BHa/THE 


G,H;— CH~CH,OH 
CHạ 


_ ————~ 
2) H,O,, OH- 


8.28. ả) Phản ứng thế Sw2Z không thực hiện với ankyl halogenua bậc ba. 


-h) lonancolat là mệt bazơ mạnh, đơ là tác nhân nueleophin và phản ứng 
tách chiếm ưu thế: 


H CHa ĐIST 
NÀ E2 ⁄ 
CH,CH,CH,OẾNa' + H-C-C-CH, CH,=C + NaBr + 


| N 
HỆ Br CHa 


CH;CH,CH;OH 





c} Phương pháp tổng hợp tốt hơn đố là dùng phân tử phản ứng M2 CỔ 
nhớm ankyÌ ít cản trở hơn và ancolat cổ nhóm ankyl cản trở nhiều hơn. 


lào x lo 
nha ch + CH:CH„CH›Br ———~ lo HÀ v2 2< 
CH; GHà 
8.29. a) Natri etylat tấn công vào C bậc hai Ít bị cản trở không gian hơn để 
cho sản phẩm là (E)—2—-etoxi— Ì—metyl—xiclopentanol 


s 





CH; OC:H, 


b) Dưới tác dụng của axit, ancol sẽ tấn công vào nguyên tử cacbon bậc ba 


ái electron hơn của epoxit đã được proton hóa. Sản phẩm là (E)—23—etoxi—2— 
metylxielopentanol 


%ự => 


CHNG H OC2Hs H 


CHaCH2-Q- 


-L 
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 ——— ————- `... -—————-._—__—-——Ễễ.—-......-_... -.... 





1) BH,„.THF BuLl 
8.380. a) CH=CH-CHa ———~._ CHạOH-CH.-CH;—~+ _OCH,CH;CH;: (DĐ) 
2) HạO„,OH _ 
| NBS 
Br„ KOH 
CHạ=CHCH;Br ——> CH;BrCHBrCH;Br —~ CHBr =CH-CH;Br 
anecol 
(E) 
(D) + (E) (hrom anlylie phản ứng) —= (A4) 
1) HBr 
NT CHạCH;: hờ 
b) CH; =CH, CH .CH, HN. „CH, OH—- 
CH.( (CH}), cH, Hr 
sa CH: 
CạH,COOOH (È) 
BuLi (F) 
CH;=CHGCH;: CH:CHOH-CH: —>: (CHa);CHO_— — (B) 
21914 : —Br~ 
H;ạCH; 


CH„;CH„CỊ NBS KOH 
c) ——— (C} —~_CuH;CHBrCH;——> C„H,CH=CH; 
AICIa Eta 
¬-. 
1) Hg(OCOCF ;]› 


C,H¿-CHOHCH;a + CẠH;CH=C©H;, 
8.31. a) Xiclohexylmetanol; 





2} NaBH„ l 
b} 2—-xielopentylpentanol—2; 

@) 2—metyl— 1—phenyÌpropanol —- l; 

d) Metan + 3—hidroxixielohexanon; 

e) O—phenylnonanol—ð; 

f› Triphenylmetanol; 

#) 1,l—điphenylpropanol—]; 

h) 3—(2—-hidroxietyl)xiclohexanol; 

¡) Chỉ khử xeton, không khử este: 

J} Isobutylanecol; 

k) Ancol bậc ba; 

l) Änecol bậc hai; 

m) ÃXiclohexan; 

n) 25, 35) — hexanđdiol—-2,3 + đối quang: 
0) (25, đN) — hexandiol—-2,3 + đối quang; 
p› Heptađien— 1,4. 


8.32. a) Hexanol—1, diện tích bề mặt rộng: 
bì Hexanol—-2, cơ liên kết hiđro; 
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8.33. 


8.ä4. 


8.da. 


c) Hexandiol—1,5, hai nhấm ÔH, 
(A) x§m Ej em 
'OH 
(B) đem, F) = Ái 
Q 
(Ð) ‹y” G) C7 


SH 


a)  C.H;CHO + CH;CH,MgBr 
hoạc CH,CH,CHO + C,H.MgRr b A 


bì) CH;CHO + C,H,CH,MgCI 
hoặc C,H,CH,CHO + CH,MgBr ị > B 


cì — O,H,CH(CH,)MgCI + HCHO 
d)  CH,-CH, + C,H,CH,MgCI | 
`" `. 


hoặc C,H,CH,CH,MgCI + HCHO 
e`_ C,H,CCH; + CH;MgBr 


Ö 
> E 
hoặc (CH,),C=O_ + ÔH.Mgñr 
AICIa NaBH, 
a) C,H„ + CHẠCH;COCIL ——> ©C,H:COCGHUCH.: ——> 


HF 


1ị Hg[OAÁc}› 
Eẵaoen ~ CGH;CH,CHOHCH; (B) 
| 2} MaBH, 
1) BH,,THF 
- C,H,CH;GH;CH;OH (0) 
2) HạO,,OH : 
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124 Ancol và phenol 
"5. ......5. ___.ỤỊỌỤ...a(¿ soi 
HF NBS 


—OG,H„ 





Hà 








——~ C,H;CRr(CH¡); 


1 Hg(OAc]¿ 





C2H;Œ(CH›); () 


Z2 NaBH, 
G@H 






1) BH„, TH 
C,H;CH(CH-.)CH-.OH 
2) H,O,OH— 9 Ÿ VhiEn19 Bạn Về) 
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9. ANDEHIT VÀ XETON 


KaCraQz ” 
9.1. a) CHICHOH —————~ CH;ICOOH ——> CH;COCH;s 
: # 


H„SO, ThÐa 


ũ Lê 


le H„5Ö 





CH„CHO 


u1 


| AlaOa 6d) _Ò_“n 
e) —O H,D CHOCH;CH›CH;CHO 
Đ; 


Tœ— 


dì CH:CH;Br ——~ CH;:CH;MgBr 


aT1e 


SOCI, 





CHẠCH,COOH -~ 





CH;CH;COCI ——> CH;CH;CHO 


Mg 
øì CHICH-2OH CHACH;Br —> CH:CH;MgBr 














KM GH,MgBRr 
CH;CH,„Br —~= CH;CH;CN CH:CH;CCH;CH, 
3 
Ö 
É, 
 CHE=CH CH;=CH, CH;CH;Br 
NG 
ha CHaCHaBr HgSO,„.H;SO, 
CHE=CH —~> NaC= CH ———= CH;CH;Cs=CẴH —————> CH;CH;CCH; 
NHạ lỏng H„O ' m 
ÕÖ 
Oa GajOH)„ : 
1.2. ==}`  —— COOH —- ÖễÝCGOO ——-  ()—= 
T7 " C ec 
* COOH sư COO 
HO. CaHOH 


—>` COOH (CH;);COOH 


axIt qlutatic 





C;H;COO(CH;);COOG;H¿ > 








Na+CaH,ÖH HBr KGN 
Huvô - Blằng : : 
COO 
H,O Ca(OH), “ N , 
COOH(CH,).COOH 


9.3. Cloral > axetandehit > axeton > đietylxeton > điisopropylxeton. Claral cho 
sản phẩm cộng bền với nước và với NH,OH, điisopropylxeton không cộng isopropyl 
magie bromua. 


9.4. CH,;COCH.,CH.CHO + 20.,H,OH (HỎI khí) —~ 
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ha3Br 

: : ơxi hỏa 
HOỚI loãng 

thủy phãn 


J.2. (CH:);OHCHOHCH, 
9.6. CH;COCH,CH,CHO 
9.7, Vinylxiclopentan. 


9.8, Sự tạo thành monoaxetat chứng tỏ cố mặt nhóm anecaol bậc một hay bậc hai; 
không phản ứng với phenylbidrazin chứng tỏ nguyên tử oxi thứ hai không phải của 
nhốm caebonyl. Phản ứng với chì tetraaxetat đó là sự phân hủy glicol thành hai 
nhóm cacbonyl; bởi vì những nhóm cacbonyl này ở trong cùng một phân tử (C), 
nhóm glieol phải là một bộ phận của vòng. Phản ứng dương của Felinh chỉ ra răng 
it nhất có một nhóm ecaebonyl là andehit, còn sự tạo thành iođofom cho thấy sự 
có Immặt của nhớm metylxeton. Äxit adipic HOOCG(©H:) COOH phải được tạo thành 
từ xetoandehit CH,CO(CH,),CHO còn glicol (A4) phải có cấu tạo sau: 


CH¡ CH; 0H 


CH;~GCH,~C~OH ».OH 
CH;—CH;—CH—OH x 


(H] -H„O 
9.9. a) CHCH;CH;CHO —> CHẠCH;CH;CH;OH—~ CH;CH;CHE=CH; ¬ 
HH 











—> CH;CH,CHOHCH, CH;CH,COCH, 
| H8r NaOH [Oj 
peoxiI _ HạO - 
= CH;CH;CHO 


9.10, Nhóm cacbonyl của axit với mạch cacbon dài nhất phải chứa nguyên tử 
cacbon tham gia vào nhốm xeton. VÌ sự oxi hóa phá hủy có thể xảy ta ở cả hai 
phía của nhám eacbonyl nên trong hỗn hợp cần phải có một axit chứa ít hơn một 
nguyên tử cacbon sọ với chất trên. Trong trường hợp này đó là các axit isovanleriec 
và isobutyric. Vị vậy một phần cấu trúc của xeton Ìà; 


a =b 
RT~{TCH;CH(CH¡); (đứt mạch theo "a” cho axit isovaleric, đứt mạch theo 
Ö 
“h“ cho axit isobutyricÌ, tương tự như vậy cập axit thứ hai cho axit axetic và axit 


propilonie. 5uy ra xeton có công thức cẩu tạo: 
CHICH;COCH,CH(CH.), 


H„CrO, SOI; 


CH,COOH 








9.11. C.H,OH CH.COCI 
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CH„COGI Zn/Hg CHaCOCI 
C,H,_——~ C,H;COCH¿ —~ C,H¿CH; ›H ———— 
AICIL HCI 
Zn/Hq 
—~ CH;,CH;—{C ) C )}-C0CH; — —~ CH "... 1T, 
©Ị 
| |CHạ GOC) 
GrOa 
M ti Ẻ 
CH;CO—(C( `)—COCH, XẠ—-COCH, 
= VI : 
CH.UCH;: 


AgNOz Br„ NaOH ` Gụ 
9.12. a) CH;COOH —- CH¡COOAg—— CH;Br-- CHẠOH + HCHO 
- l f : ch 


ThO, 7007G CGHaCODOH 
b) CHCOOH —~> CH;COCH: —~ CH;=C=O 
f 





(CH)CO);O —> 




















(GH„„O 
_— CH—C—CH;—C—CH; 
BF 2 “| j | 

LIAIH CH;COOH 

hoặc CH„COOH CH;CH;OH CHCOOC,H, 

_ TK : ' 

Ma 

CH;CH;OH CH;CH,ONa 

ThQ, CHẠCOOC,H, + NaOG,H, 
CH;COOH —>  CH;COCH. CH:CCH;,CCH 
| r8 F ẫ HẠO* ' 1 
' O. Ô 
= Ma Cr „Ô ẽÑ ¬ `, 
9.13. 0H ———~ =O ˆ bá 
` H;SO, J `. 

OC;H, 
| 7 

9.14. (A) @) (D) © HẹO—(C ))—N N— ¡0H 
NO, 
OC;H, OG„H, 
| | 

mm “IÔ) 
`*⁄ ị 

NII,CI NH; 
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Andehit và xeton 
0C;H; NH; 
(e) E› ÔI 
N;CI QH 
9.15. a) OSO;C,H; F 
—NOQ; YNO, 
(G) (H) đi 
NO; NO; 
QC: Hs _ 
bì Ứ) ( () 0;H,O-CC)ỳ~N=N—~(C))—0H 
NH,CI 


(L) G;H¿O—CC ))—NH; (M) C;H,O—CC)È—NHCOCH, 


c€) VÌ N phản ứng với NAaO]I nên nơ phải là clometylxeton 3,4- 
lo nu 2c được hình thành bằng cách axyl hóa nhân thơm đã được 
“ I | 
OÖ 


hoạt hóa. Một sản phẩm có thể khác là este ö-OHG,H,UOCOCH.CI, và Ít có thể 
hơn là clorua axit, đ,4—(OH);C.,1H,CH,COCI, là sản phẩm ankyl hóa 


nỶ" li zòös- CHOHCH:NHCH: 


_ (Ø) (P) 2 
ỚI OH (@)š OH (CÌ on 
Òn 


ÒH H 


Chú ý rằng sự khử nhóm C=Ó gây nên trung tâm không trùng vật ảnh. 


(N) 


8.16. a) BECH;CH(CH.)CHO; C=CH,CH(CH.)CH,OH 
h) LBAH là tác nhân khử hóa kém hơn LIÀIH, 
c} LIAIH, + đ(CH,);COH —> LI(OCH.).AIH + 0H, 
9.17. A là C,H.,CHO, 


benzandiehit 


B là CỦH,CH,OH, Clà C.H,CHO 


hexäãnal 
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H 
9.18. a) - . *— Mlglt Â ự. ð0H Na,„Cr.Ở; == 
TU ANG ng) 
{Ð | 
S) Ò 
PCG8) 
b) Ý MgBr Lên NGH, CH„CH;OH——~ CHaCH;CHO 
TT aÐ w. | 
COAOOH GOOH 
° ` GOOH Ợ : 
' Tp, H-+—-OH 
=3 = lr-Ì H 
DHNSIV HCN Br d Ị 
_ ` Eq 
Tc H 2) HẠO dr In ä HH CH. 
C GO(OH CUOH 
COOÖH : 
H lNG vì H 
= Br = 
Br H = H = Br—tL— H 
HO H 
0H Ca 
9.20. a) CH,CO GH H KT 
Š s Hi : CaH,MgBr CHÍ - Cebn 
Ầ š Cạng 
C:H; CạH> O HE ai; OH 
,; 
CHa CHạ 7 
Br —-C,„H, HBr HO V,H: 
| đặc : 
C.Hz—~ H C„Hẹ H 
GẠH;: CẠạH- 
(C) (B} 


b) 
B là (2R,3$) — 2—phenyl-3—etylhexanol— 2; 


Œ là (2R,38)—2-phenyl—-3-brem_— 3—etyl hexan. 
9.21. a) Axit 4-hiđroxixiclohexancacboxylie; 
bì Axit 4—-oxoxiclohexancacboxylie; 
œ} Axit 3—oxoxieclohexancacboxylic; 
dì Axit cis—3,4— đihiđroxixiclohexanecacboxylie. 


— (a) PCC: piridin clo cromat 


(C))Maeoaor 
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9.22. (A) heptanon— 2 mm 
() CH,CHÓO 
(C) CH(CH,), CHOHCH, 
(0D) CH:(CH.),Br 


` ÊN 


S 3 





{Hạ CH;(CH¿)CH; 


ẦN BuLi Z HạO” 





_”.. =< ` == C,H¡,C-CH: 
CH;:`H _ {Hạ ©:H¡; 
13 — thioa xetal thipðxeral 
() H;ạO 
CH¿ 


(G) C,Hi,~C=CH, 
(1ì CH,¡—C(OH)—CH; 
ỒN 
_ 0H 
W) C;H,¡~CCOOH 
CH:ạ MgRr 
(K) 


_ 


`0 
9.2ä, a) Tim công thức 4: 


Trong 21 mg hợp chất Á có: 


L2 
#icc 44 .0,Ô 16 = 0,0168(g) 
2 


my = 0,021— (00168 + 0,001) = 00032(g) 
Đặt công thức của A là CĐ 
00168 0,001 0,0032 
12 | _— 16 
t Ộ à 





ả.: 

X:Y:!Z = 
Gông thức đơn giản nhất C.H,O = 105 
Theo định luật Raoun ta cơ: 


MP s56... 6 Ủ0n 
— tU_ ` '0956.50 — 
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Vậy công thức phân từ của A là Cj.H UÕ. 


b) A có thể tưng với các chất sau: 
œ Hợp chất đianđehit one-{O)~{C))-cno 
e Hợp chất đixeton \€) )—C— -ÓO) 
O O 


œ l)ihidroxiphenol 


se 1)ihniđdroxiancol 





s« Cho phản ứng lođofom ` Si 
` .= COCH;: 





9.24. na) 
H£I | Ma 
CH;CH;CH;C—~ CH;CH;CH,MgClI (A4) 
l e†e 
CGH„CH,CH;OH 
(1) 
: CHạCH;CHO (8) —~ CH;CH;CHCH;CH;CH; 
y 
OH 
KMnO, 
öH " ch ” 
| NaNH, GH„CGH„CH„ÓI 
bì CHSCGH ——>= HCE=CNa —————~ CH;CH;CH:C=CH 
NHạ lòng - 


1 Sia,BRHÍ3) 





—= CH;CH;CH:CH;CHO 
2) H2O¿;,OH 


SỌC 








c) (CH,,CHOH (CH;);CHCI (CH:);CHMgCI —> 


eie 
() | „CO7. 
—— !CH,);CHCHOHCH;CHạ 





(CH„);CHCOCH.CH; 


Đ 


HH 
C.HuMgGCI——> 





9.25. a) CQH,y —— ~= C,HQCI 
tị 


nÍE 
Os/Py 





Gr 
— C.H,CH;OH —. C;HuGCHO 


— (a‡ Đisua -isoamyl]oorah (GHajzCH- GH--CHạ 
Ù 
BH 
L 
(GHs]¿CH~.CH--É1ạ 
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KGH 1) O, 
b) C.H„CI Cồ CHOCH;CH;CH.,CHO 
etanol 2) ¿n 
O CH: OH 
| 
1) DMSO 1) GHMgI H„SO, 
cì CzH,Cl — ~. €) 2) HOT _ 
š 2) HCO, 2) H:O” .” 
CH 
1) Oạ 
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HEBr 
LỤ.1. a) CH:CH:OH CHCH;Br CH-CH;MgHr => 
CO, 
—> CHaCH;COOH 
HạO” 
h Lo 
b) CHẠCH:OH CH›= CH; CGH;-CH; 
HS, O¿ N. / 
§, 
CH„T—CH„ 
HEr Ma ` o' 
CHẠICH,OH —— CH;CH,Br ——> CH:CH›MgBHr ——————— 
: g†e - HạO” 
HB:r MaGN 
CH:CH.,CH.CH.OH CH;:CH›CH:CH›Br ——m- 


ẽ 
——~> CH;CH;CH;CH;CN——~, CH¡CH,CH,CH,COOH 
° | 


Ä 


H„H 
c` CHẠCH;CHạ —> CH„CH=CH, nh, CHẠCH;CH;OH ——~ 
2a”. 
Na,Ct,O; SOCI 
CH;CH,COOH 








GHẠCH›2COOI 
H„SO, | 
Bra; ñr Na | HạO” 
: lệ 0 NA AG — CNCH;COOH-—— COOHCH-:COOH 
đỏ, Hạ f X 





d) CH;COOH 
P 


HạO Fe,H› Br¿ KGM 
Ø}) CaC› ———— CH=CH-—— CH;=CH;——~ BrCH;CH;›;Br ——>~ 
`. 


lễ 


+ 
Hạ0 





—> CNCH;CH,CN 
10.2. $ Cách 1: 


COOHCH;CH;COOH 


91 


CH;CH„MgBr HO 


NaGN 
CHaCH›-BHr _—r CH:CH;CN — CH;:CH:CCH.CH; —>* 
> “II c * 





© 

OH ĐH 
HCN | H,O | - HẠO 
—~ CH¡-CH;-U-CH;—CH, —* CHạ~CH;—V-CH;—CH; —^+ 

CN COOII 

H„/Ni _ 
SOOH COOQH 
$ Cách 2: 


KG H;OÒ LIAIH, 
CHẠCH;Br —= CH¡CH;CN —= CH,CH;COOH-—~ CH;CH;CH;OH ~ 
_ : na 
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„r GHa<:H tgE: | Na„CraO› 
—> ẪCH. ¿l1 CHÕ ————-«~ CH:CH;:CHOHCH,CH; 
" HO” x.c — H§O, 
———> CH;:CH:COCH;)CÌT, rồi tiến tục như cách 1, 
LW..!. a) CH: h. QC, H, GH: 
` N 1 1 
GNH: €ooo,H, CH¿¡ 
GH:à 
HỚH. ¿` XS | 
m--. (CHT—t.t1at.ti2DH 
cư Ề c - 
GH:ạ 
CạHzONa 
bì CH:T + NRaGH(COOC;H¿ì;› _-— GHạCH(COOCG.H.), 
| | IHL Ha 
—>= (H;C(COOC Hy --——m CHẠCH¿-— in COOH 
"1" PHI r 
Na CH, 


10.4, Khi axetyi hóa một nhóm: niđroxi tì công thức phân tử tang C.H,O. Như 
vậy cø khả năng là bốn nhóm hidroxi được axetyl hđớa. Ở đây hợp chất. ghi có 4 
và mỗi môt cacbon chỉ có thể đính với nát nhớm hiđroxi (genmr— đìo] không bên), 
do đó cấu tạo của Ä phải là CH,OIT—-G HÙII- CHOH-—-CH.,OH. Cũng cần chú ý là 
công thức (HOUlI.;,COH bị loại trừ vì aueoi bậc 3 không thể axetyl hóa khi cho 


tác dụng với anhldrit axetic. 

















CH„MgGCI 
Ö+H;GOOGH,CH;COOC¿H, 
Ts ˆ HOH 
-i12Q 
(CH:);C(OH)CH;CH;,C(OHI(CH,);-‹—= CH:- C=CH-CH=C—CH; 
CH: CH¡ 
10.6. a) cH, ŒH, Tào TH 
= 
AI sử SÀN T. 
| €Œ) H,SO, tQ) Fg/HGi t®) CH„COC! Ộ 
© HNO ` 
NÓ; NH2 NHCOCH, 
' H, li 
Br ⁄ H„í) phi NaNO„ Ni 
-- _— S2 -Br ¬ ` : vn TU 
| Tự HGI. 0-5” b3 ị 
NHCOCH: NH¿ uy” 
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l GH: IS 
HạP9; ' Mạ - Œ] MzB CÓ; ng ` 
Ƒ——— =—. T [ ¬ w T T — — m= \ —_ '( - 
Cà. Ê H,O — 12H 
b CH¿ GH; GH› CH¿ COOII 
LÁ. | | _ Hr Ị _Br Br 
ẨN] H,SO Br Ả H„SO, đ W” KMnO, | 
VI) m5 c. ———— —— 
SƠ, ` Fe °) ?”, hơi nước C)) TM 
SO-H SO:H | 


c} Việc nitro hóa nhân thơm có hai nhóm thế phản hoạt hóa là rất khó vì vậy 


đòi hỏi điều kiện khác nghiệt, 











Hà COOH COOH COOH 
» ` KMnQ„ HNO„ : HNO,„ khói 
_N —~> —_— —————— TT N 
À7] nón H,SO i H.SO,./2 |À 
` : 2 -. TĐN O› = Bà vn 
“ O-2N NẾ}]¬ 
d)  CH;: CH;: GCH: CHỳ 
| | | NÓ, NO, 
@) H„SO„ 4®) HNO„ () H,SO, G Brz 
SOa H,SO, ` hói nước __. Fe 
| 
SO;H 5Ó;H 
CH: là ảa: 
( —NO› KMnO, ` 
—mÃẰ— mac "wss. 
nóng 
| 
Br Br 
e) GHạ GH: GCH: COOH 
_ HNO„ Ồ Br„ Z»—Đ! KMaO, G — Br 
Ha5Ò„ l.) Fa hz nóng 
| | 
NO; NO; NÓ; 


LIAIH, -HOH 











HOÖẲCI HaOH 
rổ dỤ| | nước XS“ 
@ŒH CÌ 
LÍ 
b) CH;COOH CH;CH:OH 
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=.............. j6 @«àảẲẴằhaocecG 


PCI; Pd(S) 2CH;CH.OH 
CHa:COOH —> GHaCOCI 

















CH;CHO CH:CH(OG,H.)› 
Rosenmun mg 
ThOạ, 77 | NH_—NH, 
—b, : CGH,„ONa 
d) CH;:(CH;),COOH CH;(CH;);CH; 
Ca(OH)„ : 
dp theo 
e) 2CH;(CH;),COOH -——> CH;(CH;),CH. 
Koanbhe : 
la 


hoặc CHa(CH;),COOH —> CH;(CH;),COOAg 
CaHii—=CsHin 








AaCFa 


N O„ SOGI, - 
10.8. a) CH;CH;CH;OH ———~ CHỊCH;COOH —~ CH,CH;COCI 


LÒ PCI¿ 
| —H,Q HBr KCN 
b) CH;CH;CH;OH —~ CHạCH=CH; —~ CHạ—GH-€CH¡ ——~ 
HT 
CHà 


HÒn ẢNG 
l Mà) — lu ¿. ; Hoặc qua hợp chất cơ magie 
CH:ạ GCH:ạ Tôi cộng COa. 


Bïr — HBr 
cì CH;CH;CH;COOH —= CH;CH;CHBrCOOH 
: : KOH/etanol 


OH OH 
ThO,„ HCN ị HOH | 
d) CH;COOH--> CH;COCH¿ —~ CH;~C-GH¿—~ CH;-V-COOH 
ữ 


CN CH¿ạ 





CH;CH=CHCOOH 


Ca(HGO,)„ 





Br 
e) CH;COOH—~ BrCH;COOH 
P 


(BrCH;COO)›Ca-——>~ 


„" 


——> BrCH;COCH;Br —~ 


0H G@HI 
NaCGÑW 


HO | 
———~> NGCH;~C-CH;ƠN——~ HOOC~CH;~C-©H;CO0H 
CN _ UOOII 
[O] CGH„GHĐ H, | 
10.9. CHyCH;OH ——> CH;CHO — vở CHỊCH=CHCHO ~ CH;CH;CH;CHO 3 
¬H„ - xÍ : 


|S] PDI¿ 





CH;CH;CH;COOH CH;CH;CHCICOOH 


S; hụ Ịne 





+ 
CHạCHGICH,COOH CH;CH=CHCOOH —š CH;CHCICHCICOOH 
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CạH,OH Br(CH„}„ Br 
10.10. a) CH;(COOH);› CH;(COODC-H.)› = 
G,H,Ø 
T-CH: COOG,›H; +HaO” GH; 
—~ CH¿ ˆ ``Œ CHẾT %CH-COOH 
GCH› COOC.H. -GQ› ` CHỮ? 
KCN H,O 
bọ BrCH:CH;Br ——> Br(CH;);Br —— CN(CH,)jCN 
COO 
Ca(OH); >Ca 8 + 
——~ COOH(CH;);COOH COO — - —=0 
SOGI, - Pd/BaSO„ 
10.11. a) CHICH;COOH —- CH;CH;COOI CH;CH›;CHO 


z 


Pt.H„ 
CHẠCOCH; —~ CH;CHOHCH¿ 





bị CH;COOH ——- 


CH;COCI 





AICIl 
10.12. a) CQH„ + (CHj);CHCI ——= C,H.CH(CH¿); 
hoặc CH,CH=Öi, 
hoặc CH,CHOHCH, 


lạ 


——Ö 


đun 


Tn NaOẲÉI 
—>= (GH;):CH—-'¿'. ':>— COCH: =m.. (CH;),€H——CC)-— €0Cei, ư 
—” 2 - 


` 


NaOH an HCI 
(CH;);CH—CC ))—COONa —~ (CH¡);CH~—-{( )}>—CQOOH 


—CHCI, h 





b› Brom hóa toluen thì hiệu quả hơn là ankyl hóa brombenzen vì brom 


phản hoạt hóa nhân thơm: 

















tản là COOH 
CH„CI (3 Br¿ ì KMnO, lẴì 
AlCGla Fe dun nóng `2] 
| | 
Br Br 
CHà COOH COOH 
 s (EU. DÍ ... KMnOÖ Br 
f 3 4 xế 
+] | | 
: ` AIGIa ( đun rồng @ Fe G 
COOH ly (bo 
an HNO 
đ) ©j (từ b) : 
TU HaSO¿ —= 
L | NO- 
lr Br 
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Axit cacboxylic 


—=——=—-_-~-.-—-—-———-__-.._---———--—.....———.._—...-— -_._——...----........ 


10.13. Có bốn đồng phân. 
CH,CH,CH,CH.,COOH 
(GH,),CHCH.COOH — }] 


CH„-CH,—CH—COOH 
| | 


Ehông phân biệt được vì đều phản ứng 
với 2lr 


phản ứng với Ì Br 





CH; 
CH¡ 
CHạ—C—COOH Không phản ứng với Br 
| 
CH, 
10.14. CH¿ _COOH pưiảnm CH, „COOH 
>CH-CHO + CHợ. —> „ Š*CH-CHOH-CÍ => 
CHý >*COOI GH: *COOH 
CHỊ [O] : 
CH-CH=CH-COOH CŒCOOII—-COOH 
l— CHZ (A) 
Kì 
=6Ö;, 
r5, --H,O 


GHI. 
GH: 


10.15. a) CH;COCHCOOCH¿ 
CH,~CH=CH. 
bì CH;COCHCOOCH; 
CH;COOCH; 


cì CHyCOCHCOOCH;: 
CH;COCH, 


10.16. aì CH,COCH,CH,CH=CH, 
bì CH,COCH,CH.COOCH, 
c) CH;COCH,CH,COCH, 


`C=CH-CH;-COOH —> 


(Bì Ò 
4) CH;COCHCOOCH, 
COCH,CH¿ 
e) CH)COCHCOOCH; 
(CH;); 
CH,COCHCOOCH¿ 
f0 CH;COCHCOOCH;, 
CHCOOCH, 
CH;:COOCH, 
d) CH,COCH,COCH,CH, 
e) CH,CO(CH.),COCH, 
f) CH,COCH,~©H~CH,COOH 


COOH 


10.17. a) CH;=CHCH,CH,COOH + ©CH;CH,CHE=CH-COOII 


bì COOHCH,CH,COOH 
c) CH,COCH,CH,COOH 


d} CH;:COOH + GH,CH,COOH 


e` HOOG(CH.),COOH 
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È HOOCCH,CHCH,COOH 
COOH 


159 


_——— mm. 
10.18. a) (CHyCOO);CH~ + I (=L' > (CH;COO);CHI + I7 


F samininiNea= ĐAU cận | 
(CH;COO);CH~ + (CH;COO);CH-—l; > (CHyCOO),CHCH(COOCH,); 


MaOG,H„ la 


b) và e) CH;COCH;COOG:H. 


H,O†? 
——~ CH;COCH;CH;COCH; 


f 


10.19. a) CH;COCH,COOCG¿H, 


CHạCOCHCOOC;H; 
C,H, 
b) HCOCH,COOCH; 
e9 Ơ;H;OOCCOCHCOOC,H; 
GH› 


dì „#P n] 
EcS 
` COOC:H, 
e) CH¿COCH(COOCH-), 
CH,COCH;COOCH, 
f CH›~CH;\ 


| = 
CH;-CH 
`GCOOG›H. 


g) (CH;);CHCOCH,CN 


NH„NH,. 
10.20. a) CHCOCH;COOSG›H. 


Cïï: 
; 
—> lo Bà: 
| 
N——-hH 








— CHạCO—GH-—COOC;H; 


C;H;COCHCOOC;H, 
›Hẹ 


.— 


CH;COCH,COOC,H, 


CH;COCH;COOCH. 
C:H;COCHCOOC;Íl;s 
Hà 


GHOOCCH;COCH(COOCH,); 
CHOOCCH;COCH;COOCH: 


lo No li ái, "-_ 


NNH; 


X 


b) CH;COCH;COOG;H¿ + LiIAIH, —> CH;CHOHCH;CH;:OH 


H 
@ COH:;GCOCI,COOC,H; + CH.NH, —> CH.CHCH;COOGC.H, 
: = ...- : ` Pt | ` .. 


NHCH: 
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r8 


d) CH;COOCH;COOCH; + 2NH; —~> NH;OCCH;CONH; + 2CH.OH 


Na 
| z0 
e} CHaCOCHCOOC.H. + CHạ-CH; —> lội SÁU (Ba 
S CH;-CHế 
Bra 
CHCOCBr›COOOG›H. 
LỒ.21. a) HCI, S3 f) NaNO., ÂN 
b) CH,COOAg : ÂN Ø) LIAID,, ÔN 
c) C;H,MgI, Su h) NaOH, Sự 
d) C.H,.,Mgi, ẦN ¡) HRr, ÂN 
e) NaOH, Sạ kì LIÀIH,, ÁU 
10.22. s Gọi công thức của AÁ là CH.O, 
s_ 4i,d8. 2,4Ð- 0Ð, l7 T 


P Đó cá ca 000 q dối êm 
Công thức đơn giản của A4 là CHƠ. 
e«- (roi công thức của 8 là .¬ 
| 60 8 39 - 
#':y':Z”“ T8! !19 
Công thức đơn giản của B8 là C.H,UO.. 





=. 8D Sa 


e Tím công thức của # 
Đỗ TnoÌ NAOH = 0,0267.. 15 = 004 (mol) 
35,82.2 608 








Hụ = ——TNg— = 0,96(g) 
45 ..2,68 : 
HS ng = 0,12(g) 


Hy = 34,658 — 096 — 0,12 = 1,6G). 
Gọi công thức của # là C.H...O .... 
Ta có hệ thức: 

0.96 0,12 1,6 


_~ _— ———_..e—=. mm 


12x)? y` - 16z' 
Giải phương trính ta có: 








2 B 
}ứ IN, T ân 
+ °= m7 Ra = == 
+”, y” 0à z”" phải là một số nguyên, vì vậy tối thiểu y'” = 6, x” 


và công thức phân tử tối thiểu nhất của # là: 
G.1I,ỦO, = 134. 


= 4 và z ` =öñ 
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Nếu trong phân tử chất # chỉ chứa một nhớm COOH thì số gam chất # phản 
ứng với NaOH sẽ là : 
0,04. 134 = 5,36 g lớn hơn 268g Sai với đầu bài, 
Nếu có hai nhớm COOH thi số mol C,HO, = 0,02 134 = 2,68 g đúng với 
điêu kiện đầu bài. | 
Vậy trong E phải có hai nhóm COOH và ứng với công thức 
COOH l Gà, (axit malic) 


QH 


Vì E có 4C nên Ä cũng cơ 4 và công thức phân tử của A là C H,O,, khi tác 
dụng với propanol cho este có công thức đơn giản C.H,O., hoặc C¡oH,,Ở,, công 
thức này thỏa mãn với điều kiện C„ tác dụng với 2 phân tử ©„ thành CC... Nên 
chất A phải cố hai nhóm COOH. Biết AÁ cö thể tách nước vậy Á phải là đồng phân 
c¿+s, đó là axit maleïic. Còn đông phân frưns là axit fumiaric 


COOH COOH 
HCf HC 
|Ï |Í 
` 6H 
COOH HOOC 


_8xIt maaleie axIt Ífumiarie 


Các phương trình phản ứng: 
C;H,OH 


COOH-CH=CH-COOH C,H„OCOCH=CHCOOC,H; + 2?H,O (C) 





HỶ 
4) Äxit maleic 8} dipropylrnaleat 


Ỉ HBr 5 
H 
COOH-CH,~CHBr-COOH —~ COOHCH,CHOHCOOH + H,O 


lãi 


(2] axit bromsSUcxinie : (E} axit malic tV) 
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11.1. a) l-nitropentan d) lI-nitro—2,32—-đimetylpropan 


h) 2—nitropentan e6) 1,3,5—trinitrobenzen 








c} 2—nitro—~2— metylbutan: f) nitrophenylmetin 


e Phản ứng được với kiềm: ø, Ò, ở, e, ƒ 





o1- 
HaO*H* ⁄ | 
CHà(CH;);CH;NO; Sen Bổ: Quả BE Na” 











GOIT = 
⁄ 
CG„H;CH.NO, C,H.CH =“N Na + HạO 
l GŒ 
G@H 
NOT —NO | = _NO- 
ẻ @) : NaOH bà C) 
| 
NÓ; NO, 
« Phản ứng được với HNO:: 
=, đ, ƒ cho axÍt nitrolie 
HNO, 
: N~-OH 
b cho nItrozonitro 
N=O 
HNO, | 
VN 202300 2E EORE Ta CHỊCH;CH;TvVTCH; 
: LAN : 2 Ẻ 
NO; Í NO; 
Hạ5Ö Hi 
11.2. a) CHy-CH;—CH›-CH.OH CH;:-CH,-CH=CH; —>+ 
AgNOQ, 
l ÑQ; 


Br GH.„Br 
b) CH.CH;CH.,NO. — => CH,CH:CHBrNO. —`—~ CH.CH.CH-CH 
3 Ễ l¿ E 3 F: Ễ 2Na 1 si 1 


NO; 
NaNH CH;CH,ÓCI Hạ : 
CHE=CNa CHẠCH;C=C©CH 
Pd/PbCO„ 








œ)› CHECH 





HI AgNO, 
I NO, 


11.38. CO(NH,); < p—NO,C HẠNH, < C,H,NH, < p—CH,C,H,NH, 
< CH,=CHCH,NH, < CH,CH,CH,NH, 
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11.4. Cho hỗn hợp amin tác dụng với CH.,5O.,CI. Amin bậc một tạo ankyl 
sunfonamit tan trong kiêm. Amin bậc hai tạo điankylsunfonamit không tan trong 
kiêm. Ämin bậc ba không tác dụng, được chưng cất ra. Phần còn lại đem lọc, nước 
lọc chứa muối natri của amin bậc một, đem axit hóa thu ankylsunfonamit. Phân 
trên giấy lọc là điankylsunfonamit, thu hãi lại amin tự do bằng cách đun hồi lưu 
các arkylsunfonamit và điankylsunfonamit với H,5O, 70% hoặc HCI 25% (cân viết 
tất cả các phản ứng). 


11.5. a) 
HBr NaGM 


LiÃjñn 








ha „Cr„© SGGI 
——= C;H;COOH : 








2. C,H;CH;OH C;H„COCI —> 

CHẠN, ỏ+ + ôn Agf NH„ 

—— C;H;-C~-CH = Nz=šN —~> C,H,CHCO —> 
[] = 2 


LIAIH 





C„HgCONH; 
HBr 





CH;CH;CH;CH;CH;NH; 


3. C2HCH;OH 





Mg 
g†t8 














OC-H; 
HG(OG„H,)2 “ | HẠNOH 
CuHỤ,CH ——-=~ C;H;,CHO 
`>OG,H, 
Na/E,H,OH 
CAHy,CHEN-OH OGaHaCHNH; 








Na,Gr,O; SOGI, NH. 
b) 1, C.HẠOH ©CẠH+COOH —> CẠH;©OGI — 
H„$O, 
—> C;H;CONH; C;H,NH; 
NaN, 
2. Điều chế C,H„COCI như trên; C.H;COCI ——~ 


Hạ 


+ — —N O 
C;H;ạCON=N=N —~ C;H;-N=0=O =Ă=. O2H/NH; 
4 ¿ 





‡. Điêu chế C:H;COOH như trên 














C„HẠOH HạNOH 
C,H„COOH C;H;COOC,H, C;H;CONHOH 
H” HạỞ 


z 











NaOÖBr 


HEr 


CH;COOH CH.NH; 








M 
CH;CH;,OH CH;:CH;Br CH;CH;MgBr 
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Cu GaH;MgBr 
CH;CH;OH —= CH;CHO CH;CH;,CHOHCH, 
ä 
Na „OI „Oy CHẠNH, Hạ 
r + l 
N~CH; NHCH; 
CHACI HNO2 ( Hạ tê) Br, 
(9) AICIa ) _ : Ni 2 =— 
NO; NH;ạ 
CH¡ạ CH: CH¿ 
N 
lộ NaNO; C;H,OH 
ZB -Br —Hr 
HCI | "MM 
NH; +N=ẽN 
0H 
v HạSO, (@® NaOH CHƠI, HẠO” 

C} „ 3 : “53ÖO-H (C)-on tê sơ —OHOG 
© KI, (@) NaOH ©) 
NQ; O› 

( HNO,„ Ồ HNO„ Ô NH„§H NaNO, 

H„SOÀ H„SO x% "HuSO, 
kiều 274 —— NO ”"NH. "" 
1+ KI “Fe 2N. (CH.CO),O 
~ ÑÔHm|5- (ÕI 7- (Ổ\ #3 : 
L i »—— HCI | I 
] 
NHCOCH:¬ NH; 0H - 
HNOA @ HOH ỞI. (O}-cHo ⁄ Ji 
¬¬. an. `. 
NO, NO, 
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CH CH CH 
đ) ị 3 ị 3 3 
(@) HaSOa (C) sem NaOH “OH[Hoas—({C —N=NICI” 
ÈH, ÈH, GHa 
CH: GH:ạ 
hổ ị 
H 
no) xex(Oyem 2 noa-@)-Ä-EO}-en 
CH¿ CH: 


" 
Hạ, Ni 
——- H,N— ——OH 
p—NH;C¿H„SO,H ` 
CH: 


NaNO¿„ + »anmaye 
11.7. a) cH,~(C)-NH, T CH;-(C)-N=N ƠI” ———~ 
| 


[Ø) 
- CHạ ~(C))—B: =— HOoo-(CÈ—m: 
diazo hóa 3 + NaaSO2 
b} CHạ-(C)-NH; CHạ<(C)-N;CIT— CHạ-C )-NH~NH; 











l_ li IS '= 
e} (®) Br¿ ; diazo hóa (ƠI _ H„PO, 
: ——z Br... l§ BrT ị Br ~————> ⁄ 
+ = Hr Br 
NH, NH, N;©CI 








diazo hỏa + Na©H 
—CGHạ 
-"4Ö-Ð-m Ủ 


eHỊ CHỊ CH¡ 


11.8. ® ;NH;diazo hóa (9) QM--—- GY - HH 
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CH; COOH 
| KMnO, 
Son _— —COOH 
+ 
NHGOCH; NHCOGH, N,ƠI” ỌH 
- Ô = Ô = Ô -gÔ#5Ó 
| 
Br Br 
hà vụ NO; N2 
CỊ; HNO2 NHà GD Ea 
LI,10. a) C.H —— —> _— 
hnU AIGI, (@) H,SƠ, (®) C) 
i 
NO; NO; 
HNO NH HNO À2 NÓ 
_———. NO, NHAN.) ® bà 
H,SO, = ñ;5Ö, No) 
-_ NO; 
NH; NHCOCH, 
» [Ở + S_ (NH, (NH,);§ Ọ CH„COCI 
“ NO, 
NHCOCH, NH; 
HNƠ, NOz~rZ^ ` HOH NO | 
: Ì : F.m 
HạSO, NO; (l xo, 
NO; NO; 
CH¡ CH, CHỊ, 
" HNO„ Ọ= Fe/HCI- © HNO, ÔL điazo hóa 
co H;§O, ©) H,§O, NO; 
NH; NH, 
là. CH¡ CỊ 
Ũ 
CaH:OH F8/HCI 








Ø= 


* HSO, - 


ÔN, 
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_ HO 
; Na„GraO HNO, ben Go UG CONH;. 
11.19. - a Th<= "Ñ sfb TỐ 
H,SOA/2- SƠ, _NHẠ 
^ lở -COOH `⁄CONH, 
NaBr 
SÓCI; 
11.13. CHẠ(CH.)jpCOOH ——>  CH;:(CH›)¡,COCl 
ZnO-Cr,Oa NHÀ CH„(GH.),,COGI 
H›ạ + CÔ ———~> ClIỊQH ————————x~ CHr-NH; 
3007C, 300atm 400°C ¡ Al,O. 





—> CH;(CH,),,CONHCH, CH:(CH;),¿CH;NHCH; 


11.14. a) Ankyl hóa benzen theo Friđden—-Crap; nitro hơa, phân lập đồng phân 
para, kh với Zn/NAaOH, điazo hóa; ghép đôi. 


b) Axyl hơa lấy C,H,COCH,CH, rồi chuyển thành C,H,CH.,CH,CH¡, nitro hơa. 


©) Benzen và isopropyl clorua chuyển thành cumen, nitro hóa cumen, đồng 
nhân para hình thành chủ yếu. 


11.15, a) Điêu chế axit ø— nitrobenzoie, rồi xeton bằng cách dùng (C.H.),Od 
vã clorua axIl. 


b}) AÄAxetyl hóa benzen theo Friden-rap, nitro hóa và khử hóa 
(Kisnhe- Vonfở, tiếp theo là H„/Ni) 


c) Điêu chế ©,H.CH.:CH,CH,OH từ benzandehit và axetandehit. Àxetyl 
hóa nhóm hidroxi trước khi nitro hóa. 


qd) Ngưng tụ + —nitrobenzandđdehit với etyÌ proplonat với sự có miặt của 1nột 
bazơd mạnh dưới các điều kiện không có nước. 


Cla §n KOH HONO 
11.16. a) CH.NO, —> —~ —> @ NH.——~ 


F-- 


HỆCI 


GÌ 
NHỮTG _ 


h) ÖOxi hóa toluen -> axit benzoic, nitro hóa rồi chuyến nhóm nitrda thănh 
nhớm cacboxyl (thông qua phản ứng S5anmaye với Cu,CN.). 


c) Điều chế m—nitroanilin bằng cách khử với NH,SH chất 
m—đinitrohenzen. Điazo hóa và ghép thành đinitrobiphenyl nhờ u. 


II1.17. Tôn tại ion lưỡng cực p—H:N*G,H,5O, (A'). Br” có khả năng lấn công 
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đầu tiên vào C của vòng để thế nhóm SỐ: (nhóm đi ra dễ dàng). lon p—bromanilini 
mới sinh p-BrC,H.,NH,' (B} là một axit đủ mạnh, mất proton để chuyển thành 
nhóm amino (trong #8”), nhóm này hoạt hóa mạnh nhân thơm cho sự thế tiếp tục 
vào hai vị trí orfho khi tác dụng với Br. Phản ứng tương tự được thực hiện với 
(0) hợp chất này mất CO., cũng là nhớm đi ra dễ dàng 


SO; SQ; Br Br Br Hr 
Br` : 
r " = + 
E+) SO; BỆ ni 2 Br 
+ Ắ Hr Hr 
Ầ B ý 
(A) CŨOH HOOC 8r ‹B) B (B) Br (C) 
+ + 
Br fỆ: ~H 2 pr* 
NH; NH; NHạ NHz 
(D) 


11.18. a) Phản ứng phân hủy xảy ra như sau: 
Ất “N) —= Ar)+N; 


Sau đó Ar” sẽ kết bợp với tác nhân ái nhân có trong dung địch là ƠI” và H.O: 


C]T 
Ar—-Cl (A) 
Ar” 
HạO 
+ 
ÄÀr -OH —_- Ar —-ÖH + HỈ 
| 
H (B) 


Sự tăng nồng độ C1” không ảnh hưởng đến tốc độ phân hủy muối điazoni, điều 
đơ chứng tỏ giai đoạn chậm là giai đoạn phân hủy: 


Su/ : 
Át” ———m  Âr —Y 


ArN,' 
châm nhanh 





Ngược lại, sự tăng nồng độ Cl” làm tăng khả năng kết hợp ion Ar” và Cl” so 
với sự kết hợp Ar” với H,O 


b) Theo cơ chế Si ta cũng có: 


G1- 
enyco-(OỲ 
âm fihanh 
chen (C) VI men CÀ CH 


CH: co~(C}- OH 


Tuy vậy nhờ khả năng hút electron của nhóm „= Otrong lm S)S mà sự phân 
hủy muối điazonl sẽ nhanh hơn 
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tị + 
en c/Y cấ2 N 
 z] `4 


_Ã 


€}) Nhóm NO, hút electron mạnh hơn nhóm axetyl làm thúc đẩy quá trình 
phân hủy đầu tiên. Sự thúc đẩy này cùng với sự thêm các tác nhân nucleophin 
mạnh (Br~, ÔN”) làm thay đổi cơ chế phản ứng đến bậc 2. 


Khi thêm NaBr tốc đệ phản ứng chưa tỉ lệ với nồng độ [Br ] điều đó chứng tỏ 
sự phân hủy xảy ra đồng thời theo phản ứng bậc 1 và bậc 9. 


„ = & [muối điazoni] +kš; [muỗi điazoni][Br ]và sản phẩm € là NO,-(C) Br, 


Khi thêm NACN,tốc độ phân hủy muối điazoni thực tế tỉ lệ với nồng độ CN” 
thêm vào, và sự phân hủy theo phản ứng bậc I thực tế không xảy ra. 


DN, = &;[muổối điazoni][CN"] 


và sản phâm j là TỶ 
Œd chẽ: 


11.19. Nếu axyl hóa trực tiếp anilin thi sẽ thu được hợp chất sau: 


Í 
AICI, N... 
ƠI + CL-C~ \c 
Ò | 


Vị vậy phải khốa nhốớm amin, chuyển thành amit: 


GH.GOC!| | COGI 
(@j ` ~ “— —- 
' | C | AICI, 


O 
l“ | | 


——— l& 
c6 YÔ„> Đ 
¬xNHCOCH: ¬NH; 
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: : o '. 
l=G  SCeÏi — H-C CH = 7Ñ 
|] | " -HạO 
ÔÖ  Ó L HO OH 0. 
¿3= đimety lhutaridlal điendliol 3,4 — dime1ylfuran 
CH; -CH; 
” om-b é‹ Kho ^ 
- 1... =“==. 7.7 1 
3 Ạ y Ầ k (œ 3 
ỌO O ° 
axetonyla xe†oön 2,3T— đimetylthiaphen 
| : (NH.) CO, Tổ SG 
H C-CH; —— k7 CHa 
NX Z N 
DO 
4 —metyl— 4—xgpbgntanal 2.3 ¬ địme 1v Ipir GÌ 
12.2.  CH;-COOH CHạ-CH; ŒH;—GH; 
9“ 0s  beo CC beo 
————- = =()Ì——> t)=tL; _= —— 
“Ha ~=HÀ0 
CH;-COOH  Ï Ne⁄ : NN⁄ 
H 
Su XIhÍmIT 
CH-CH 
ƒ \ ¿n 
= \ khỦ  À 
HO-~C C—OH | 
b.ấ N 
H H 
GaHONa CaH,ONa.1: 
12.3. 2CH;COOC,.H, CH;COCH„COOC;H, 
2CH;1/2C ,H;ONa 





——> By (00 9/,/DỀE 0000010) 1010) 
| _ 
CH.OOC COOC;:H;. 








CH, ©CH: 
Ô. đo DOH. 
GCH:-CO-C — C-COCH;: CH;-C-CH-CH~C-CH; 
| | 2) HQ” HỆ] Ï | 
CsHiÐOOC. GOOCsH: O CH¡: CT1, O 
GCH: CHỊ: 
hc jƑ 
_ CC 
4 N 
C C—GH;: 


¬ - Bộ, J” 
1. *s 
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: khi T4 NO2 1} n/HỆ† Ji —NHz 
12.4. a) "= " 
(®) H,S02 (T li ) 
h 


N 
hoặc 
(Ô zA KMnO, T-CODH Š9GI; ¬—x—.OG 
m, ¬¬ ° ° 
NHạ Ô CÔN @ 
T N 


` Ø3 } HNO..0°C ®)) CN P.O, 1w-À H„ 
NÊN 2) QUCN C) - 


cì 2—-aminopiridin không điazo hóa theo cách thông thường và không thể 
chuyên thành hợp chất xian. Nhóm xiIano được điêu chế từ aimit là tốt nhất. 


Tn KMnOD, Ràok: - 
qì —— @3"““ @Ø13>@ — 
CH: NZ`*CONH;, 


`COOH `VOCI 


COOH 


12.5. ~- COOH : 
C)) + CICH.COOH + ( 
+ `N ` 


`NH-CH,COOH 


(A) 
| Ó : | O 0H 
Ï | | | 
| mm. : | 
hà `N” " N N 
H J | H H 


(Bì (C) 


12.6. 0) Bưóc 1: Đchriirat hóa 


zSÖ; 





H 
CH.OHCHOHGIH,OH CH,=CH-CHÒ 


gIIx Ti acrolein 


Nước 3: Cộng họp Michael 
C,H:šNH, + CH,=CHCHO ——~ C,ÏI.NHCH,CH,CHO 


ñ ii ni ren 


(C) 
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Buốc 3: Sự tân công clectrophin: 








H 
`2 t4 
o-“~ IÔfS | I@r|„- @fỆ 
LỊ H 12— đihiđroquinolin (/} 


Bước 4: Oxi hóa uái CUH.NOG, 
(D) + C,H.NO, ——> quinolin + Cu NH;: 


CG,H;NH; được hình thành trong giai đoạn oxi hóa được đưa trở lại vào bước 3. 
VÌ vậy G„11:NO., là bị tiêu tốn và chỉ cần một lượng nhỏ anilin để bất đầu cho 
phản ứng. Nếu dùng chất oxi hóa khác nitrobenzen thì phải cân một đương lượng 
anilin, FeSO. diêu chỉnh sự oxi hơa mãnh liệt. 

b) Ảcrolein sẽ bị polime hớa thành axit. 

12.7. a) Piridin là bazd Bronstet, cho muối piriđini clorua GH,NH'CI 

b) Piriđim là tác nhân nucleophin, phản ứng với B(GH-)¿ là axit Liuyt để cho 
G:H,N=B(CH,); 

©) Hình thành N—metylpiriđini iođua CGCVH,—NCH.”I” trong phản ứng thế 
SN: 
kH; 
d} C.H,—-NH "G1" + GH,=Ẳc . Halogenua bậc 3 chịu phản ứng tách 
Hạ 
b¿ thay cho phản ứng thế SN: 


12.8. a) Con số trong tên gọi chỉ vị trí H công hợp. Hai chất có thể là: 


Ñ¿ “uy 


lãi H 


£À5 =dihidropirol (⁄1] — “4— đinidropirol8) 

b)› Đông phân AÄ cho HOOCCH,NHCIT,COOH (C) và đồng phân Ö cho 
HOOCCH.,CH.NHCOOH (D). Chỉ có Á có thể tổng hợp từ 3 moi CGICII,COOH và 
NHạ. Vậy đồng phân 4 thoi mãn 

12.9. a) Piriđin là hợp chất không hoạt hóa giống như nitrobenzen, và vÌ vậy 
nở Không bị ankyl hóa hoặc axyl hóa. 


b) Có thế ankyl hóa bảng sự thế nucleophin R~ thoác Ár”] 


TN 


(O) : — =LiH Ứ@ H„/Ni ¬ - 
` + CHICH,CH,CH.li —— Si mCU, Hy _ ¿+ =2(/¡ lu 
| (®) KMnO, “ 1) C,H,OH/H,SƠ, (Œ | 
12.10. a) -. —Ha ———¬ kZ-COOLC,H. — 
M 3 LÁ N SHo Sản, 


2) NaOH (để trung hòa 
¬ N ruồi nủa Py) 


N COOH 
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CHaCOOC,H I OH—, ¿Š 
= —_-. CO) '—COCH;COOC:H, I coen, (A) 
NaOG,H, N“ ZJ:H, 0" N 


àooáb- 


b C) (®) Ó sa. CH; (8) 
: 
| C) —cocn,. ` CHOHCH = 


5Ô 
c) (@) -CH=CH; ———————~ -- (C) 


2} £n/CHaCQOH 


đ) (@) “Giie01 :(Ô. " (Ð) 


tử ngoại 
CH, 
e) LĐùng phản ứng Vittic: 


ŒH. 
KT nhan CH.`P=Ồ . (Ơi 
N „+ CuHạ— P = CHCH: > cis và irans- XI CT=C(CH;)=CH-CH;: 


CHỊ: 


12.11. a) CŒG.HO _ Ì H.QO! _— 
(8) — Ác) —00,H, —` An 
H 


HidroxyÌ hóa trực tiếp piriđin cho hiệu suất thấn vì OH— không phải là tác 
nhân nucleophin đủ mạnh. 


(F) 








N3} 
Í >> PCIa 
b) No =ớẹ C) 
H MZ *GI 


(Ö (] ỤOH— z7 
3 


lũ Bã 
@ SOGI, (G) NH. (G) LiAIH, 
N“>CH2C©OH kiện TẾ: 











COCL N `CH2CONH2 
—~ _ ——CH;CH;NH, 
AÂg(NH,]„ * G„H„OH/H” 
12.12. a) ẹ \-CHO - ự \-£O00H ——~ 4 _C00G;H; l 
O O O 
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Bí 
—> 4 -cooom, 
Br 


O 


: Ha/M: 
b C Ò-CHO-2~ „xen ;0H T~ // xoH,m 
0 Br 








H¿ 
\_ HNO;/H,SƠ, (O1) Sn/HCI 1) NaNO,,09C 
12.13. a) (GIỔ) —_ = (G — 
Ÿ ị x ØI 2) H,O#” 
H | ' : 
Q; NH;. 


NÓ; 
_—- IØfÔ 


~ | H.SO„ 1ì NaOH 

Gai 

(GIG) ° ) HạO” (G@1 
N 


,ˆ< 
SO, _ OH 








Chú ý: Trong cả hai trường hợp ở giai đoạn đầu cần loại đồng phân ở vị trí 5. 


b) Cũng giống như piriđin, quinoÌin tiếp nhận phản ứng thế nueleophin ở 
vị trÌ 2 và 4: 


9 NaNH,/5- NaNH, z° (G1) 
2) HẠO NNH 
12.14. Furan là hợp chất đơn dị vòng thơm 5 cạnh điển hình và không giống 
piridin, nó không tiếp nhận phản ứng thế nucleophin. Tuy vậy, halogen có thể thế 


được nếu nhóm thế cổ thể làm bên hợp chất trung gian. Nhớm hoạt hóa được chọn 
là COOR(H›) vỉ dễ bị tách ra. 


(¿À Br; CHaONa  OHT 
O `CŨOCHa „Áé À CHAOH . NY #) Cu/quinolin, r” 
3 8 COOCH2 


O“ COQCHa CH-0 
Á 

CHạO `9 h 0H 

O=€C-OC.H ~ z 

UNH; Ƒ Tư iệ l› Ì— NZ 

12.15. a) O=CC + CH; == | == Ì ll 

NG kge©CH XYRIz 

h O=È-H O N HỖ N 

H 
4 {uí axin) 
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H. 
=8 + CHạT 
NH; 


N , 
Ác Mc 
>^O 
CH-S Ñ 


(C) 


12.16.a) CH;CI 
| 


f®) KGN 
| ~ÓCH; 


OCH:ạ 


0H;COOH 


ÔI.„ CH: 


ÓCH; 
(C) 
D+Bè> 


0Ch; 


“¬cw—(Q)-0ch; 


(E) 


- 


CH:O 


C2 
|I 


bì Chứa dị vòng isoquinolin. 


CH;O 


C—SCH; 
NH£ 
N si CHa 


D (thimin} 
INNNHING 
H„/Ni 
Zmöl @) 
3 | = ỌOGH: 
OCH¿ 
cB) 
CH;COCI 
ÓCH, 
(D) 
SN ĐH 
CF) 
[(OIO\ ;«œ 
CHạ0 SG Cụ 
CHạO cH„-(O)~0Ct, 
\6) 
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CHa Số 


























123.1. CHO.. 
^Ã _ (CHaCG),O 
HO — —€HO => CHO-(C))-CHO 
\ © GH„COONa 
Vamilin nñqúng tụ ? *erkiIn 
CH:O, CH;O 
| : 1) Br„/P 
CH;O—(C))~cH¬ CH COOH-2 ©CH TnGG " —CÌl;CH;COOH——~ 
- 2] NH¿ạ 
GHIO. HỚỢ - 
=“- ÁCỳ-€H,-t GCH-COO" HO-{C))-CH,0H~ 000" 
CH: G *NH. J'NHgà 
/>Í - dopa - 
CHaS5H | 1) NH. HN 
13.2. a) GCH;=CH-CHO CHẠ5SCH;CH,CHO ——— 
2) HạO” 
Ï 
—— Phan da SH có nh 
JNH: 
methignin | 
Ö 
l 
C;H„Q~ 
bì N~CH(COOC.-H.)› 
l 
Q `. ZY 
5À  CHạ= CHCOOC,H, 
— m= N~C(COOG›H,). 
“% HØ” 
Ö 
| cooc,, 
: H” + 
—> C) N-C-CH;~CH,CO00,H,—> NHy~CH~CH;CH;COOH 
| COOC.11c GOỚO: 
0 axIt glutamie 
13.ä. O 
: 
COOH CO(OQDH 
lãi —OH H `) — 
HO--H H Em HOƑ HH. 
+ =t B. n + H OH 
1l —t— ÖöH 
COOH mài C kó<Gổ) 
[| 
axit glucarie lacton 44 €Q  lacton Ø 
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O 
| 
_ Ö — CHẠOH CH;OH 
13.4. H —† 9H H —:OH H -+-Ö- 
HỖ ì H khử HỖ --H —H2Ð HO —'L.-H Ma/Hg 
H ~— OHl —> H —DOI_ —— H _—:—-OH_ ——¬ 
H --_—-O— H --OH H --+-- OH CÓ; 
COOH COOH C_C 
(A) 
CH.OH CHƠ 
- 0H HO ——T— H 
==» : = HỒ —- "mẽ: 
- H H ——--OH 
—OH HO——+-H 
CH:OH 
quay 1807 theo _ 
chiều kim đồng hồ ¿ -qulozö 
COOH COOH 

H — —Ð H ——OQH 

IIO———lIL | khủ HO——H -HaO 

_——E—OH| ——~ H - —0H  — —> 

H —‡—OR H —T+†-OH h 

ĐC. can, CH;:OH CH;OH 
Ì 
O 
(B) 
GCHÓ 
Na/Hq H —-l-OH 
———x lÌO-. - H 
COa H —: -OH 
H —i .QH 
GH.OIH 
/"-glucozd 
13.B. a) Ehông có 

b)ỳ Chúng là các đối quang (xem hình vẽ) 

CHO GOOII COOH GHO 
HO—¬+—lI HO —E-H H—: OH H— OH 
HO_— -ÏÌI HNO+ HO_—+1 -H H— =OH HNOy H O0H 
H —_—- OH ————~ H - | .'ĐH HO “ửi =——— lIO + —H 
H -—-- .OH H .—H HO — Hi HOTm--H 

C]I-OH COOH COOH CH;OH 


/ì—=rnannizd 


13.6. (AÁ) 2—amino—2—-đezoxi 


axIl /2-andaitic 


axIt £#-andaric L -manngzd 


——glucozø (D— gluceozarmin] 


(B) 2-flo—-2-đezoxi—- D~ glueozd 
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(C) 6—dezoxi—— galactozd (U—fueozgd) 
18.2. a) Dãy Ð có nhớơm OH ởC, bên phía phải : 


CH.OH GH:OH CH.OH 

| ị | 

G=O (?=(L) G=Ö 
H OH H QH HO ——H 
H G@QH F1O — H HỖ —H 
HH — OH H OH H—— — 1]J] 

CH;OH CH;OH CH;OH: 

f23-xIicözd /)-sqcbhnzd /}-lagatozd 


b} Ö—sochnzd chu: 


CH;OH 
-— OH HO 
OH H 
+ HO 
OH H 





Cả hai đều là quang hoạt 
œ) D—tagatozd. 











13.8. Có hai chất: 
CHG CGOOH 
H OH H OH 
H HH HNO+ HO-+- H HNO+ 
H OH HO——H 
H F'0H H QH 
CH;OH COOH 
/1—anlozd 8X. mcsz+— anlario aXI œerz2+— qalac†aric 


Hợp chất tạp chức 


CHO 
H 


OH 
HOT-H 
HOETLH 


II -LOH 
CH;OH 


/3—galactozd 


13.9. a) Anion được hình thành bởi sự tách HH enolie là bền vi điện tích được 


giải tỏa đến O của C=O qua liên kết C=C 


ÑÖ = 
| : | 
CUẦU II: —H” sài ng TỐ bùng: lòöh ị 
HO-G -Ô*C = O=C- 
N N 
CH;OH CH;OH CH;OH 
| HOÖO_—C 
HO H HO H C=O | 
HÀ x. H HỖ H HỖ H HO—C 
HH ——OH H ằOH H —-‡|—OH _H :OH 
HO —†—H HO H HO H HO H 
CHO CH;OH CH;OH CH›OH 
2 -qlucozd /1—s§opbitol L —=sqcbBozd endiml của 
(quay 1800) B) 


hftps://tieulun.hopto.org 


Hóa học Hũu cơ - Phần Bài tập 1598 





CH;OH COOH, 
| | 
Ö Ö 
CC TC VN 7 
„TY ỊI ƯẰN |Ì 
CHý `O<E CHý `0ZƑ 
H SH HÌ—F~Ö0 CH 
H0-L-H`„⁄" 3 .. ~ 
HH, 2 Chi» /V 7% 
diaxetonua (C) LhD) 
CN CO(QH COOQH 
78% Ụ Ba(OH)„ | HNO„ | 
13.10. HOTTH —^” HOT-H—+* HO{—H 
H —-O0H H +-oH H-EOH 
CHO | 
: Kn= CH;OH CH.OH COOH 
H——OH =, axit /{—-] tacttic 
CH„OH (25.3091 
GN COOH COOH 
H——OH H OH H-IFOH 
25% Ba(OH); HNO; 
| H-_OH —>  H_ |LOH ĐH 
CH„OH CH;OH COOH 
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14.1. a) Chiết axit octanoic bàng natrl bBicacbonat. Sau đó chiết bằng NAOH, 
butyl axetoaxetat tạo được muối natri hòa tan. Chiết tributylamin bằng axit loãng. 


bỳ Chiết butyl hidro malonat bằng dung dịch bicacbonat. Chiết 


l~nitrobutan bằng dung dịch natri hidroxit. Sau đó tách octanon—32 bằng sản phẩm 
cộng blsunIit. 


14.2. a) Chiết CHẠOH bảng nước, rồi axit hexanoie bằng dung dịch NaOH loãng. 
Phân tách andehit qua phản ứng cộng bisunifit. 
h) Chiết axit fomie bàng nước, axit trietylaxetic bằng dung dịch NAOH 
loãng. Hexanon—-2 tạo sản phẩm cộng bisunfit (lọc thi loại được hexanon~3). 


14.3. 
Hỗn hợp 
NaOH 
phenolat, axetat anilin, nitrobenzen 

COs› HCI 

phenol axetat O;,H;NH;.HCI nitrobenzen 
tan trong nước 
HỐI 
axit axetic NaOH 


C,H.NH; 
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14.4. 


lung dịch e†e 


GeHpCHÔ), GaHeN(GHs)2, Go ;G, pCHa©gHaOH, car1l,COOH 


Chiết bằng đdHCI la:äng 
IẾp nước HI ở dưới 


lớp ste ở trên 





TT su. 

chiết bằng ddNaØÖH 
CeaHzN(CHa)2HTCT 
thêm dd NaOH, ete 


|sexweno, 


lớp Na©H dưới 





lớp ete trên 





trong Ste | p-CGHsaCgHaONa, 
CgH,COONa 
Itêm đá khô (GO›) ¬ 


lớp te trếr 





lớp nước dưới 


MôEEE C;HsCH(OH)SOANa 
thêm NaaẲG©,ete 
lp da NaTrlC—a Ở dưới 





lỡn e†e trên | ¬ "¬ 
sả" I : 


= | ¬".-... 


GpgHsCSOONa 
thêm HÉI loãäng,el | 
Việc 'GgHuCHo| 
| - ' ` 
: p-CHịO;H,OH. trong ete 








! ÔgHgCOOH trong ete tror:g ete 
(2nHr 
| 
14.5. a) ——*~ (CH;);CCHCOOD-H. 
GCH: 
H„5O 


b) C(CH:OH), + 4HNO; ——> C(CH,;ONO,), + 4H,O 


sĩ \ ) + ?HGOOOHR —— (Á_ À, + Heo 
Ó § 


dì GH:NO, + HCHO — HOCH;GH;NO; 
N=O 
e) CH.CH,CÓOCH; + HONO > CH„—-CHCOCH; + H,O 
f) CH;CHBrCH;COOH + 2NaOII > CHyCH=CHCOONa + NaBr + HạO 
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SIN c. 
0 
Â 
- CHị ` § GCHà 
h) 2(CHj0; CCOOH —, x. Xx + 2H,O 
t là 
ÖGH CHị“C Ð Á CH; 
§ 


14.6. a) Dùng LIAIH, khử axit sucxinie thành địol; chuyển đioi này thành 
đihromua, cho đibromua tác dụng với NaCN rồi thủy phân đinitrin thành axit 


ađipic. 
Br 





Aqg©H 
Bị COOH(CH,),COOH —~ AgCOO(CH;),COOAg 
Hunzdlickd 


HOH (O1 
— Hr(CH›),Br——>~ IIO(CH,),OH —~ COOH(CH;);COOH 








Br› HOH 
cì CHCOOH —x> BrCH;COOH —>- HOCH;COOH 
GN GN 
_ HCN | - H,O | 
QH 
H„SƠ, 
CH;=C(CHj)COOCH: 
CHẠOH " : 
ĐÌ ra : 
là Min rh GH.-CO.. CHOH CH,~COOCH, 
“Z5... 5 J".—— | =. 
CH,-COOH -HạO CH„—GO CH,-COOH 
Na/C,H,OH ca HCI 'G Đài 
" _ `. 
CH¿-COONa dun ẩm G Bà 
GII:—CH: 
: ặ -H„O 


HỆ: 
fì "o⁄“_ — ~ CH;OH-CH;CN GH;=CH-CN 


OH- thuốc thử 
ạt JGH;CHO ——> CH:CHOHCH,CHO 





CH;CHOHCH,COOH 





Tplen 
hì Cộng nitrometan theo cộng Il,4, rồi tiến hành phản úng ankyl hóa nhữ khử 
hóa với lượng dự NỈ, 





\ì ÔH,=CHCN + CH.NO, NO.,CH.,CH.CH.,CN 
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Jông pentandlon—2,4 vào acrllonitrTn nhờ chất xúc tác bazgu. Đion này được 
điều chế nhờ xử li este axetoaxetie với axetyl clorua, rồi thủ hân bảng axIt. 
Mỹ : .. 
kì Anky! hơóa este malenic bằng C,lI¿[. Tạo muối natri của sản phẩm này và xử 


lí với ly. Thủy phân thu sản phẩm. 


NaOG.He 
ì) CH:CH,„CH„COOC,H. + HCOOCOOG.H, 





+ 


HẠØ 
CH)CH;CH;COCOOCOOC;H,——~ CH)CH;zCH;COCOOH 
ï ¿ 





lRỊ 


DH_- D 
mì} CH;.COCH: + HCGHOÖ —- .CH.COCH,—-C©H:OH— GH;COCH=C©H, 


lẮ | HNOa 2BI „ 
nì Ầ —D0H COOH-(LCH.),COOH——~ 


— zHB: 
V2 n0 li cv gi VU 09/9000) —— (()HCHECH-CHECHCOOH 


| - 











Br Br 
$ : 'ï 
| l CHẠCH,COCH,  __ . 
14.7. a) C + CH;COCH=CH;: ~~ — LÍ ` + H:Ö 
CH(COOC›H.);, 
NaOGHs 
b› CH;CHO + 2CH-.(COOC,H,); GHỊCH, _—— 
| _ —— CH(COOC.H¿); 


HO” 





HOOCCH;~CH-~CH,COOH 
CH¡ 


14.8. a) CHạ=CHCH,COOC,H, + HOT CH;:=CH-CHCOOG.H. > 
' h ' 


: C;H,OH 








GCH;—-CH=CHCOOG:H, 


- Ọ- 
CH(COOC,H,I;Ï | 
Ì TỊCH -CH=CH-CH=COC;H. 


.— GHICOOC,H.¿), 


b)ìCHyCH=CH-CH=CHCOOC;H; 





— H” 
_— Cải -CHCH-EH<CH-C0C it —= CHx-CHCH;CHE=CH-COOC.¿H: 


'H(COOG:H.); : CH(COOC,H.)› 
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O -—GH; 
14.9. a) CH:- CHẾ | có tất cả bốn đồng phân 
O —- CH-CH;: c§ —ĐƑ, và trang —DL 


bà CH;—-CH-CH;OH 
X%.zx hai đồng phân, D và L 


O 
e) Một chất 
d) Hỗn hợp ÐE 


+ 


14.10. Chuyển các nhóm CH¡, CN, CHO và COCH: thành nhóm cacboxyl rồi 
đecacboxyl hóa. Chuyển nhóm nitro thành amino rồi loại bỏ qua hợp chất địazo. 
Tách nhóm SO,H bằng thủy phân; tách nhốm hiđroxi phenol bằng cách tương tác 
với dietyÌ este của axit photphorơ rồi khử sản phẩm của phản ứng bằng Li + NH. 
lông Choạc chưng cất phenol với bột kẽm ở 4009C). Thế halogen bằng nhớm CN, 
nitrin được thủy phân thành axit cacboxylie rồi đeeaeboxyl hớa. Khử I bàng tác 
dựng của HI. Loại brơm bằng phản ứng hiđro hóa đùng xúc tác, 


14.11. a) 4—nitro—l1,3--đimetoxibenzen. 

h) Thế vào vị trí or£ho của nhốm axetamino (định hướng mạnh hơn). 

c) Khế vào vị trí or¿ho của nhốm metyl và vị trÍ me¿øœ của nhấm COCGH.,. 
d) Thế vào vị trí ortho của nhóm CH: (thể tích nhỏ). 


e) irong điêu kiện nhẹ nhàng được axit 2—nitrophenol—4~sunfonie: còn trong 
điều kiện mạnh hơn được 2,4—đinitrophenol, thậm chí đến axit picrie. 


f} 2,4,5—trimetylaxetophenon, 
g) 23,4 —diclonitrobenzen. 


h) C,H,COCH,- @ -COCH.,CH,COOH. 
+ 


[ 


NO; 
“° „0H LH 
14.12, 5Ô. (Bì (C) (@) 
`NH, `NGI- ^OH 
„nến "U li lẻ 
ø (Ổ mẽ =.-. _ 0H 
Nu . ) (E) (} 
| | 
COCH›CGI COCH›:NHCH: 
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14.13. A là một axit vÌ tan trong bazơ, có nhóm OH vi xảy ra phản ứng loại nước. 
B là anken vì khi ozon phân ta thu được hai andehit CH,CHO và CHO_- CH,„COOH. 


Œ là một xẻ. cố nhơm CH,CO- vi cho phản ứng halofom và 
2,4—-đinitrophenylhidrazon. 


Vậy công thức của AÄ là: 


CH:—-CHOH-CH;-CH›-COOH 


¡ỚI] | —H.Ò 
CHạ-CH=CŒH—CH;COOH 
CHạ~0~GCH;CH;COOH (B) 
O (CC) 


14.14. Khả năng phản ứng khác nhau của dẫn xuất halogen có thể giải thích 
là da yêu cầu hóa lập thể của phản ứng tách E2. 


Mentyl clorua (D chỉ có một khả năng tách loại ¿rans HCI: tách clo ở C” và H 
ở Cˆ 





Sự tách HCI kiểu này sẽ cho menten—-2, phản ứng 
xây ra khó vì chỉ có cấu đạng (II) mới thực hiện được, 
mà cấu đạng này Í‡ bền. Ngoài ra phản ứng tách này CH 
không tuân theo guy tác Zaixep vì điều kiện không gian. 
Ngược lại, neomenty] elorua dễ dàng cho hỗn hợp sản 


phẩm menten—2 và menten—8 vì cả hai H đều ở vị trí menten—2 
#rans so với elo 





tmenlen — 4 


Menten—-3 được tạo thành nhiều hơn menten—2, ở đây HÔI được tách ra theo 
quy tắc Zaixep, không có mâu thuẫn giữa yếu tế không gian và quy luật định hướng, 
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CH¡ 
14.15. a) CH;-CHCH;CH,COOH —*+ | 
lệ ' 
OH ŒZ (A) phân tử khối 100 
Ì 


O 


¡của axit là 1780em Ì 
trong lacton có sự chuyển địch hipxocrom .. 1780em_ l 


ÖÔH CHạ 





„H; 
—> CH;-CH-CH;—CH;—-C-OMgX 
OMgx CỤ 
TH 
—— CHạ—CH~CH;CH;~C—CH; + MgX; + Mg(OH); 
ÒH 0O H 


+ 


b) CH;CH;CHCH,COOR —~ CH;CH;CH=CHCOOH +CH;CH=CHCH,COOH 


¿HOÒH 





OH (B) (C}) 
Phổ hồng ngoại của Ö có vạch ⁄~(¿ và #,._..,liên hợp 


Phổ bồng ngoại của C có vạch "-(; và tro _.) không liên hợp. 


CH;: 
đun nỏng | ` 
CHạCH=CHCH,COOH  ————~ ® 
Xếp NeZ @) 
và tiếp tục như trên 3 


14.16. a) Tách Z2 là tách loại ¿røns, có thể thực hiện theo hai hướng: tách theo 
Zaixep sẽ được olefin kiểu (II) 


co. 
GC.H.O- H ÖO0G.,H 
P.ày ng ) GH, 5 
H = Z.©H- HH. 
| Set sIẾN = 
c X + 
H/ \SXN cR) 
R | 
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và tách theo Hopman sẽ được olefin kiểu (1Ð 


` Hạ 
H CH.R 

N |... R 
In TƯỚ. ¬ 
H C.X 





tkõ ràng trong trường hợp đầu có sự tương tác không gian giữa H, X và CH¡ 
mạnh hơn trong trường hợp sau. Nếu R là CH¡ sự phức tạp như thế không xảy ra, 
nó bất đâu thể hiện khi R là C„H;. Trong trường hợp này phản ứng tách đã có xu 
hướng theo Hopman và khuynh hướng này tăng khi tăng thể tích R. 


b) 5o với kali etylat thị kali ¿er— butylat có thể tích lớn hơn nên sẽ làm tăng 
6 rõ rằng hơn. ¿erf—Butylat sẽ tấn công vào H của nhóm CGH; ở đầu mạch (trong 
công thức phối cảnh rõ ràng H làm cản trở sự tấn công của bazg khi tách theo 
Zaixep). Bazơ cho anion có thể tích lớn, sẽ hướng phản ứng theo con đường tạo 
thành olefin có Ít nhốm thế, 


c} Nếu có cấu hình R thì sản phẩm là cis—3— metylhexen— 2. 


Br H 
H CH, CH,  ⁄ 
CẠH; CH, Z“ CH; 
H CH, 
(B) 


14.17. Niion 6,6 là một polipeptit: 


NHa(CH;),NHỊ~Œ~(CH;)¿~€~NH~(CH;),~NH~],~©- (CH,),~COOH 
Ó e® 


Nó được tạo thành do phản ứng trùng ngưng giữa hexametilendiamin và axit 
ađipic 
_COOH 
 COOH 


Œ được điêu chế tư . Vậy E là một đinitrin 
là (CH m 
h + K : 


Hợp chất đinitrin được điều chế từ dẫn xuất halogen và KCN vậy D là dẫn xuất 
đihalogenua 
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".# 
Ð là (CHa), oi C„H;ClL; 


Ù được điêu chế từ € khi tác dụng với lượng dư HƠI, C có ] nguyên tử oxi 
nhưng oxi không nằm trong nhóm chức OH (phổ hồng ngoại) và không bền với 
axit sunfuric đặc, lạnh. Vậy C có thể là một ete vòng kiểu 

CH; 
ÔNG 
(C}) (CH.), 
kx sơ 
CH, 


O 


C nhận được là do cộng hợp B với hiđro và xúc tác, vậy Ö là hợp chất chưa no: 


(B) | - | 


Theo đâu bài, X phải là một hợp chất có nhớm cacbonyl vÌ phản ứng với thuốc 
thử 5ïp và với phenylhidrazin. Với công thức C.H,O; có thể suy ra X là một fufurol, 
Ehi oxi hoa fufurol ta sẽ được axit 


KMnO, ng Hạ 
L [eno | . lj = " š 





Ò O ö O 
COOH 
HCI dư KCN H„O < NH;(CHz)¿NH„ 
HỲ 
CỊ CI ` GOOH 


14.18. a) Hợp chất etilenic có cấu tạo: 


C;Hụ C,H, 
P 
CH¿ CH¿ 


Thật vậy, khi ozon phân hợp chất này chỉ cho metyletyÌxeton. 


rủ Br 
sản phẩm cộng hợp brom: SN. -~\ —C-H; 
CHạ CH;: 


có 2 nguyên tử C” cạnh nhau. Bởi vị đồng phân lập thể nhận được là không quang 
hoạt, còn sự brom hớa là sự cộng hợp trans vì vậy anken ban đầu phải có cấu hÌnh 
tranas 
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Br Br 
CH 
CH,. ‡ CẠH, 3 C„H, 
¬ (THeso} 
C.H. ] CH: C.,H. GH: 
Rr Br 


b) Vì phản ứng brom hóa là bậc hai nên giai đoạn chậm quyết định tốc độ phản 
ứng là lưỡng phân tử, đở là sự tấn công của brom vào anken. 


CHạ C;H; CH¡ Br . 
` ⁄ chậm ọ N .< „ 
/TN + Br; =-~ 7 C„ + Hr_~ 

Mễ: CH¡ CJI,  ƠH¿ 

ba sản phẩm: in bromoni 
TH `. ĐO) C.H. 
„tBr-CBr xÈÐBr-CI 
C.H, CH;: G.H. CHạ 
CH, C.H, 
ẢNG. . && N 
CBRr-C—Ẳ©H., 
ẢNG " 
C.H, ỌCH;: 


Việc tấn công vào nguyên tử CÍ hoặc Cˆ là như nhau. Tỉ lệ sản phẩm của phản 
ứng cộng hợp phụ thuộc vào độ nucleophin của tác nhân tham gia ở giai đoạn 
nhanh. Độ nueleophin được xếp theo thứ tự I7” > Br7 »> ỌOCH, do đó tt lệ sản 
phẩm phản ứng như sau (Z.): bromiođua > đibromua > metoxibromua. 


ÿ) Hai phân tử Br, tham gia vào giai đoạn chậm của phản ứng, khi ấy sẽ tạo 
thành íon Br, 


2Bry;y —=—_—~ Bry + BHr” 


F 
CH. C;H. Bì. my Sỉ: 
: sa. - 
N . chậm Nj vẽ Bra 
C=C + BHr” ———m CC ———+ 
r“ ` - F4 b1 nhanh 
ĐT Ƒ CH¡ C;H; CH¡: 
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li 


14.18. a) 2,j-đibrom~ 3—metylpentan CH:CHC-—CH; có 2 nguyên tử C* do đỏ 
cơ hai đôi đối quang | 





Hr 
¿m | z 
⁄ c7 
Br Hr 
AI) CH. C,H, | C.H, CH, 
CH: H | H CH, 
Hr | Br 
| 
| erythro | 
CH; C.H. " CH: 
CH¡ H H CH;: 
b .“ 
C,H; H 
` 
Gằ=C 
Ti Ä 
CH;: GH: 
TƯ (` ¿n 
Br - Br 
a2) C,H, CH. | CH. C,H, 
| 
CH: H H CH-: 
Hr | Br 
| threo | 
la SNG Z1. 
CHạ H H CH- 
` CH, H 
bo sể 
„ma 
C.H, CHà 


b) Ehi chế hóa 2,4—đibrom—4— metylpentan với kẽm có thể xảy ra sự tách loại 
halogen dẫn đến sự tạo thành vòng xiclopropan (tách loại y} 


CH, CH, Br 





`.  ˆ\v} | | | 
cH“ Š\ | ĐH, CH„  CH; 
|. „e© ¬ ——— ZnBr, + CH,-CH C 
Br CH¿; NI, 
† 
¿n 
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LIAIH 
14.20. a)  CH;C=CCH; ————> CH;CH=CHCH; 


Irrans—hidro hóa 











/Ả, PQHs 
H„(Pd/CaCO¿) 
CH:CECCH: ————————*> CH;CH=CHCH: 
: ci?hidro hóa 
B, ca 
lòng phón hóa DỊ tri: 
GH: H CH: H H 
N „z H” N +⁄ -H” NX 
c=.. =—>=  H—Œ — — C=CH, 
H N —H” Z1 Ð H” 
| GCH: CH, C.H. 
(Ä) 
CH- CH: CH: CH; 
X ⁄ H” N +⁄ —H” H 
C=€C H~-C Ta G=CN, 
xã N —H" N H* G2H; 
H H H H 
(B) 


Đăng phân hóa không gian, 
_—— Hai cation trung gian hình thành khi proton hóa A và 8 là đồng nhất vì có sự 
quay tự do xung quanh liên kết CÍ—C2, Như vậy có thể chuyển từ Á sang Ö và từ 
B sang A. 

Poliime hóa: Xuất phát từ dạng proton hóa duy nhất chúng ta sẽ nhận được 


dan oli aU: ' 
P: tin lệ HP ĐẸP SPAPSH CHỊ CH; H C;ạH; CH4 

CH.CH-CC + `csf — ~ ^*©@œH-cH-Œ 

cớ CÁO ` Z I ` 

CH¿ H CH¡ CH¡ạ CHịy H 


Từ các hợp chất A và B chỉ nhận được cùng một cation đime. Tiếp theo phản 
ứng phát triển như sau: 


C;H, CH CH H C2H. CH¡ 
Ñ + 7 N ⁄ NÓ b 
CH-CH-—€ + G=C ————> CH-CH-CH-CH-CH v.v... 
⁄ ị ` ⁄ N Z ị + 
CH¡ CH:ạ H CH; CHị CH¡ CH¡ CH;¡ 
H 
N @H— 
bì, ,C=CH; + HBr—- C;H,CHBrCH; —~ CH;CH=CHCH; 
2%1s | 


Sự cộng hợp và tách loại một phân tử HBr theo quy tắc Maccopnhieop và Zaixep 
cho phép thực hiện sự chuyển dịch nối đôi. 

Với quan điểm của hóa lập thể thỉ sự cộng hợp không đặc thù về mặt lập thể, 
nhưng nếu xét công thức Niumen dưới đây, nhờ sự quay tự do của nguyên tử cacbon 
phía sau mà sự tách loại dẫn đến một sản phẩm duy nhất: 
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`. 
CH. 2H: TH trans=huten- 2 
lạ hư <4 
Br— C — 





H CHa 
Hr 
C) cị— Chuyển từ B sang A: 
CH GH 
N P II, Xs —2HX 
⁄ N HA SOCD héa tách rrarsz 
H (BH) H X 
* "mm 
l ễ 
CH¡ H x ` CH, 
— _ f 
Hạ H CH: H OH 
X H 
.Ệ 
F:OH 
Sau đó: 
LIAIH„ 





frans—=hidro hóa 


AÁ, trana 
€a— Chuyển từ A sang B: 
CH; H_ 
N - Xz —HX 
-O=Ñ —~= CH;CHXCHXCH; ——  CH:CX =CHCH;: 
CH: _ 
(A) 
X b4 
H CH:ạ CHa ) b4 CHa CHa 
Sà 
hoặc —> L;=E, 
ì ⁄ N 
CH; H CH; H H Br 
x H"¬ 
OH 
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Không thể tách phân tử HX thứ hai vi không ở vị trí đối song song: 


CH: CH: CH¡ CH¡ 
N F Na/NH, r" : 
C=C -——— =1, 
`  d bề 
H Br 
, 1š 


14.21. a) Cơ chế tạo thành các ancol: 


OH . 
CHạ CH;ạ _—— ŒH; CH¿ 
hỗn húp c¡z— và !rãH£— .) (11— VÄ tranS-— 


theo cđ chế §ÿ/ hoặc %2 


Ngoài ra, khi theo cơ chế Suqi còn kèm theo chuyển vị anlyl tạo ra ancol (II 
raxemilc 


- 
CH>=É - €C —- CH.ỤC 
coi thề, Phá" SE) (1) 
CHạ CHạ 
Kết quả có bốn đồng phân: 
ch Q. 12s lu yiee- .... 
GH: CH¡ CHạ C;H. 
ch hộ 2 C.H, 
CH;—|—OH 7 HO —-CH, 
G2H. C.H. 


b) Khi cộng hợp với Br; trong CÓI, ta cố các sản phẩm sau: 


$ Từ các đông phân của (ID ta có: 


R 1S R 
7 CH + z +Er 
CH;=C + Br-Br ——> = ko. 
: Thiện —Br - : ` 
CH: CH:ạ 
„R 0H 
—=  BrCH;-C—CH¿ với R— là --CH;CHạ 
\ | 
Br GH:ạ 
bốn đồng phân là: 
C;H, GạH; C2H, C;H: 
CH, -- OH HO +CH,„ CH, -L OH HO -L-CH; 
CH, -- Br. HH Br -+CH; CHạ—L Br 
CH,Br CH,Br CH,Br CH.Br 
€rvira thưca 
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Với lượng khác nhau nên hỗn hợp hoạt động quang học 
® lựừử các đồng phân của (l} ta có: 


e Hợp chất I cis cho sản phẩm cệng hợp có cấu hình ¿hreo 


Br 
CH. CH. CH, /@\ CH, 
` ⁄ —Br - 
C=C + Br — Br —->~ C—C 
j” ¬ ⁄Z 
Brử Br 


CH¡¿ | CH,OH 
CHạ GH cha Tem, 


e Hợp chất [ đrans cho sản phẩm cộng hợp có cấu hình ery¿hro 


Br 
CH C.H 
Ề mm _ CHạ /e\ C2H: 
N „ Z®  =Bf X ⁄ 
C=C + Br — BHr ——> C———C 
Ề x N .4 N 
CHẠ,OH CH;ạ CHẠOH CH: 
Br? Br 
/ GCH: CH,OH 
Hạ CH; =—==.—=" 
CH¿ CH;OH C2H; CH. 
_ Br 
Br 


Các hợp chất này sẽ là hoặc ÐØ do phụ thuộc vào Br~ sẽ tấn công vào nguyên 
tứ © nào của ion bromoni, như vậy ta vẫn có bến đồng phân, 


14.22. a) A là một axit không no có hai đồng phân: 


3 3 GOOH 
>_ 
ho To ã ào cự 
CO(OH H GCH: 
C18 *'rdqs 
H COOH H Br 2 COOH 
“ hi Br” . /#1NN Br~ 
b) C=U ——> Œ — “—. 
⁄ ` “ ` 
CHa CH:ạ CHạ CHa 
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H Br Hr Cö0n 
C Xó | _ 
- C ` ¬..... 
| ` : GOOH H VAN 
Lạ 
Bt CHạ — Hr 
IIl Ï 
Br Br 
CH. COOH COOH CH. 
CH, H H CH. 
Br BHr 
l| dạng ¿reo ÍÌ 
CH, CHỊ. 
HOOC + Tì ⁄ Br— | ._ COOH 
Hr TT H Z H Br 
GHà CHạ 
CH¡ COOH — ƠHs Đi Í 
z Br -} OOH HOOC -Í~ Br 
TT Br 
H” CH¿ CH. CH¡ 


+ dạng cœry¿hro 
©) 8 là CH;CH,CHCGOOH 


CH¡ 
| Mq 1) CÓ¿ 
CHCH;~CHñr —~ CH;CH,CHMgBr — ^^ GH,—~CH;-CHCOOH 


2) H; 
CH, CH, GH, 


Mư 


14.23. Ø là một anken vì cho phản ứng ozon phân, C cho phản ứng halofom 
nên cố nhóm KHỀNG PS ST đó công thức khai triển của € là CH;COCH:. 


j không cho phản ứng halofom rên có thể là một trong hai công thức sau: 
CH;CH.CH.,CHO và l J s0 xả 
CH: 
Do đó B có một trong hai công thức khai triển sau: 
li ERALEUAGL.TEE-G.- và GEN: 
GHạ GH¬ạ CHạ 
Chất khi được giải phóng ra từ CH;MgỖI và A là CH,Ụ. A có chứa 1 H linh động 
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là của nhớm OH vậy AÁ là một ancol no. Có thể kiểm tra được bằng phản ứng loại 
nước của Á với H,5Ơ, dun nóng cho anken B. Có thể có bốn công thức khai triển 
của ancol nhưng chỉ có một chất là có tính quang hoạt. Vậy: 


# 


(CA) C+H;„O là: MÙ Š SUẺ SANG lÙ Xi: 
CH: OH 2~rnetylhexanol — 3 
(B) C;H¡;a là: CHạ—C=CHCH,CH;CH; 
CHạ 2-metylhexen~=2 
(C) ©aH,O là CHaCOCH: axetơn 
(D) C.H,O là CHẠCH;CH,CHO butanal 
2GCI 


14.24. a) C,H,CH: 





C,H,CHƠI; + 2HCI 


Œ„,œ — điclotnluen 


C,H;CHO + HCI + CL” 


banzanrighit 


li" 





C,H,CHƠI, + OH- 


1) GaH;GH„MaBr 


2) HÀO” 
: H 
1,2 —diphenyletanol 
CrO 2 
c› C,H;CHOHCH,C,H, — ~ C,„H;CCH,C,H, 
| H 
G 
phenylbenz yÌxetor: 
KMnO, 
C2H;CHCH;0,H; _—_. 2C,H:COOH 
OH axit benzoic 
H50, 
l Ủ HING li) ====- C„H;CHECHEC,H; 
: : 
GQH s†inhen 


14.25. a) Công thức khai triển của CuH,„ÔÕ: 
{. Phản ứng oxi hóa cho hai axit C,H,O, và C.H,O., đó là axit benzoie 
GC,H,COOH và axit axetic CH:COOH. 


Điều này chứng tỏ hợp chất thơm chỉ có một nhớm thế và phản ứng oxi hơa 
thực hiện ở Cơ. Vậy AÁ có thể là; 


G,H,CCH;CH, CH;CCHạC,H; C,H;CH~CH~CH; 
O_ (A0 O_ (A¿) O — (Ai) 
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2, Phản ứng với hợp chất Grinha: 
Chỉ có hợp chất A, cho ancol bậc 3 có 1C” 


HạO” 3 
C,H;CCH,CH: + CH;MgBr — —~> C,H;~C°~CH;CH; 
O OH 


Vậy công thức khai triển của AÁ là G,H.-©-Ð,H. 
Nh b 
PropiophenonEf}Ì (etylphenylxeton] 


b Công thức khai triển và tên chất C,.H,„ÐO: 


Trong môi trường bazơø mạnh các Hơœ linh động được tách ra và tạo thành 
cacbanion. lon này phản ứng với CHI¿] theo phản ứng thế S2 


Z“ ỲN le 


NaNH, “ C . 
"ph —*> C,H;zCOCHCH¬ ——~+> ceHs TH Ha 
@ H Ọ 


CHạ 
i 1) NaNH,„ 
C,H¿—C-C—-CH; 
l— | 2) CH„] 
O CH:ạ 
¿rr-hutylphenylxeton (BH) 


œ} Phản ứng của Ö với /er‡—butyÌ magie clorua 

B có nhám thế kích thước lớn và đặc biệt không có He, hơn nữa £er(— butyl 
magie clorua có kích thước lớn và có HØ. Sự tấn công trực tiếp của R ` vào b: C=O 
không xảy ra vì án ngữ không gian. Vì thế trong trường hợp này có phản ứng sau: 


CUH¿ #—=Bu Ẻ- Bu CHạ 
`Ñ`.. ` h. 
CG H — ¬ GH-OMgX + G=CH› 
N sơ 
I*>“em, CN: CH: 
O / | 0H | 
7 HạOØ 
h‹ ( —CHa 
Mg (—Bu... 
Z CH-OH 
X C,H- (C] 


14.28. a) Á cho phản ứng haiofom nên cơ nhớm chức 
CH:-CH-— hoặc BI 
| 
G@H O 


4 không cho phản ứng cộng với H; nên Á cóø vòng no và là một ancol bậc 2. 
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h) Công thức khai triển của A4 là 


c) Cơ chế phản ứng loại nước: 


GHa CHa : „Ha 
H„5O, ' dỗng phân — mH 
CH-CHa CH-CH:a .H ——> 
| + hóa 
O0 H GH: 
GH: 
CH: 


d) Thông thường phản ứng tách nước xảy ra như sau: 








= (1H ——m BÉ: ———m 
-H.OØ ` | 
H 


Nhưng cacbocation bậc 2 không bền và anken sinh ra cũng chỉ ed 2H« ít bền 
nên khuynh hướng chuyển vị nhóm CH¡: tạo gốc bậc ở bền hơn: 


CHị CH¡ 


CHạ CHạ 
l Và H l CHạ 
` chuyển vị -H”. 
kã ¬—— Ö“ẳ CH;: — 


l,2—=đimetylxiclphexen có IDHaư bền hứưn. 
14.227. a) C.H,O có thể là andehit, xeton, ancol, ete,... 
— Có thể loại trừ anđehit và xeton (theo đề bài). 
— Loại bỏ nnecol vì ancol phản ứng với hợp chất cơ magie rồi hoàn trở lại ancol 
sau khi trung hòa môi trường phản ứng. 

ROH + RMpgX > ROMgX + RH 

ROMgX + H,Oˆ > ROH + MgX(OH) 
— 4 không thể là CH.OCH; vì chất này không phản ứng với etyl magie iodua. 


Vậy AÁ phải là một ete vòng cố một trong hai cấu trúc sau: 


CH.~CH~CH. và CH. 
: "uẻ So 
TƯỜNG 

CH. 

(Ai) (A-) 
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Hợp chất A, đối xứng, khi phản ứng chỉ cho một sản phẩm duy nhất. Trái lại A, 
có thể cho một hỗn hợp tùy theo vị trí tấn công của tác nhân nucleophin C.H; 


1 
tấn công vào Œ 


OH 


2 C„H„Mgi 
CHẠ-CH-CH;, 
`. (/ 





(B) chính 
tấn công vào cˆ cu Tin Giày 0) 
CạH: (CG) phụ 

















Như vậy: 
CH;-GH- CH; CH:CHCH;CH,CH, CH¡~CH~CH;OH 
: Ẹ : : : 
® QOH C:H. 
Q{Ả) 12-epoxipropan (BH) pantanol—2 (CJ} 2-maetylbutanol —1 
[ĐI 
b) CH;CHCH;CH,CH: CH;~C~CH;CH;CH; 
SH § (D) 
Œœ) Phản ứng bromofom: 
1) Br„, OH- 
h ~ 3 Š 21H O* = + 
O Hạ axit bụtric (E} 
1 BaH, SOGI; 
d) CHyCH=CH, - CH,CH;CH;OH CH.CH„CH;CI > 
2) H,O„,OH 
Mụqg CO» 
—> CH„CH;CH,MgCI CH.CH;CH;COOH 
gÍe ' : 2] HạQ” : 


14.28. a) A tan trong bazø loãng, vậy cơ nhốm —COOH 


4 cho kết tủa với 2,4—dinttrophenylhidrazin nên có nhóm >C=O, do đó Á có 
chín đông phân: 


¡. CHOCH,CH,CH,COOH axit 4—fomylbutanoIe 

2. CH.CH(CHO)CH,COOH axit 3—-fomylbutanole 

ở. CHOCH.CH(CH.)COOH axit— 3—fomy]— 2—~ metyÌ propanoie 
4. CHO C(CH.),COOH axit 2—fomyl—2— metyÌpropanoIc 
ð. CH;COCH,CH,COOH axit 4—oxonentanoie 

6, CH;COCH(CH,)COOH axIt 3—oxo—2—metylbutanofe 
+..©,H;COGH,COONH axit 3—oxopentanoie 

8. CHẠCH,CH,COCOOH aXxIt 2—oxopentannIc 

9. (CH.),CHCOCOOH axit 2—oxo— ä—metyibutanoie 


b) A cho phản ứng lođofom, vậy Á có nhóm CH.COT— do đó hai công thức thích 
ứng là ð và 6Õ: 
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=s=.=. .......,....ÔÔ..._ 1À, 7/6 ca (don oi co cháo. 


lô Bàu là nà và lo 6 NGIÀNG 
O O CH:ẹ 
c) Á không mất CO, khí dun nóng vậy A không phải là đ—xetoaxit. Vậy 
công thức chính của A là: 
LG X Niên lr. Đớn 
G) axit y—etovaleric 


14.29. a) CHẠCH,COOH tan trong bazø loãng và lạnh, metyl axetat không tan 


b) AÄxetyl bromua cho kết tủa AgBr ngay với AgNO. vi Br linh động, 
broimbenzen khá trơ không cho kết tủa. 


` 
Œ) AxIt iaobutiric tan trong bazơ loãng, không cho kết tủa với 
2,4 —đinitrophenylhidrazin. 
Hutanon—2 cho phản ứng iodofom và cho phản ứng với 2,4-dinitro- 
phenylhidrazin. 








14.30. a) 
- .... Ẫ 
GHI. _§ sẽ | €,H, ⁄ hp 
: | cCH Lan : rH bị 
"` —- Ấ — H, † ¬ :¡ OLi ———> 
Nà OH | .. 
Z | ẤT 
O | ö ' 
ECH, CH. Ï _ 
=” IOC | Ý-\ .CH, THÊ =5 c7 
"`" 1L Si S2 > : : : ve 
/— 0Ii -8ULẲOH __ /—=0H Ì _ 
| 4 | AO 
L OLi 1 TH " 
_ B/ZnO  CH,COOFt 
b) " Z`yX _ HỘ „ 
+ BRrZnGH.COOEt———> | _ 
EtOADC 
HO --Ö- CO(Et ` 
HỂ 
ấ Hiện. Đá là pham ứng Hefotnrsk] 
Š -H,Ø 
bế (B) 
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1ã1 





„- : 
BtOOỌC ” KOOC 
Ả Xủ trhhònh l 
+ o hi | _. 
cư cỶ—ng | t CHOH 
: KOH : 
.. : ST ` ⁄C 
HOOC 
N : 
bì bó: 
HHO [CÔ YY PK YẾ 
`. „..c hở} (1554) 
_ C„H, GH 
kẻ SOCI, (C,H,);Ca = 
`= HCI-SO. nh - " Œ.H 
_—_-OH -HCI-SO; __ ŒI co ` xảo 
⁄ / ⁄ ụ 
0 G  () Ö 
(-1-[*a) 
H ® 
| n HgOCOCH, 
3 sififlU & : kh HIÌNÌT 
CH. Khu LN \0COCH, 
-“...--ẽ‹<a.. 


Thy ngân 
ho anken 


Mã lÀ DU, 


ÖCOCH, 


Sai 
T HàäOCOCH, 
` “ Sự trợ giúp `] 


của nhỏm 


vÖ 
axelal 


Ôn `ŒH 
_Ắ 


TM Hộ! UnHL 
—>> _ — 
` “©-— H ° 


L0 HE bia 
CH, 


OCOCH. 


CHa rigOCOCH, 


hưu 


Ƒ_ 
Ó CH. 
CHÍ 2HgOCOCH, 


“53H 6) 


: Ö 
v# 
0-( `CH, 


e Axetat là quan trọng bởi vì nếu thay OCOCH; bằng ÔH thì một phức thủy 
ngân ở vị trí c¡s đối với OH sẽ được tạo thành là chủ yếu và phản ứng sẽ tiến 


triên theo hướng khác. 
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Bài tập liên quan đến nhiều chương 
¬ R _ 
Am 


————- 


T” “CH,HgÐAe 
SĨ DI! 0H 
OMaBRBr 
Ụ Ki TG gQ 
n HạỞØ 
Ea 


việc đi vào của nhơm metyÌl ngược với phía cầu etano 


=ih 
( Hà Tần cỏng axial 
==_ 





Tân công 
gquatorial 


e Một nhóm mety] của fer—butyl quay lên chiếm một vị trí ngân cản sự đi vào 
axial của nhóm metyl nueleophin CH.ˆ 
mety]. 


‡)o đó có sự tấn công equatorial của nhóm 


(IH 
“ậch, to 
ríI 
xr) ư Đua H \ ti 
_. HH, ' + — ) | "m 
thầu `"... “tu 
[Ï t1 
Ác là nhóm axetyl CH.CO- 
„_-HzOAc nh 
(H„Õ -THIF) É 
„7 . =. " -ÓH 
: N 
ñ P H 
CH 
NaBH, 





- 
\ Z “đêm (4) 
=T tu bài 


« Đây là phản ứng oxi thủy ngân hơa một anken và tiếp theo là phản ứng tách 
thủy ngân. 
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14.31. a) 
G]1 ŒI 
h EtOC ¬— <] —€OOCH; 
GH (-EtOH) o8 Ò (4) 
COOCH. COOCH. 
NỆ Ò <T” ì ÁN. % ` 
Cx 2 HO n 
GCOO . 
`. ` CH¡; COOH 
(BỊ 2 , ni /C) HạaO#  HUN (1) 
CHỈ 
+ 
Natri azit NaN,  [N=N=N} Na" là tác nhân nucleophin 
b) 
CH¿—NZ ˆ HÖ® e ® ỐƠ 
H Bẻ ˆ “Noe 
TIfF0 mmetran 
OH 
SA € 
'Ö 
v 
GẠN 
: Ho - ĐạA 
con z9 _ }coo 
Hu,Pd QH 09 
HọN 
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BuMIgCl 


— Cụ] - 
Công L,4 


ý 


N -hNH_— Ts 


H (D) 








@O>=H 
Ö 
 -..'.. 
————> 
-HHr 
(Ä) Br 
O O 
+ + BrŸ + HC] 
By ⁄ 
7 NBr 
lóc, CwH¡¿Ð 
Ộ N —NHT:s 
TsNH - NH› 
(C) (DJ 
ÂN 
Ív _ 88” 
1/nBul. b .` — 1s HN. | 
” SE) —ẪẮy. | 
(-butiIn) Q 2L | 
H ' 





F 1/ B.Hụ 


(E) (F) 








GQH 
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F xà Q Ế 5 QG9Na® 
^ KCr›O : NH.Na 

(G) (H})  ———r 

H,5Öa 
enolat 
nhiệt động 
“ng ® Đ C2 
——> Ñ) 
O na N«NH-Ts 
() sNH - NH;ạ (Ì 1n BuLl (du) 
2/H.,O 


+ N¿ + TsfLi +  n-hutan 





) 
H; tBuLi 
tq -É 
GœF 
: O "na 
f°, vết lot, 
-HạO 


e Việc tổng hợp anken đi từ tosylhiđrazon với sự có mặt proton ở Cø, là phản 
ứng Shapiro (chuyển D đến ï và ¡ đến ?) 

« Việc brom hóa xeton trong môi trường axit HỶ phải qua enol trung gian (tổng 
hợp Ä) _ 

œ Việc điều chế xiclohexanon B cũng có thể diễn ra với sự có mặt của một bazØ 


như collidin hay lutiđin 
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collidin N “o 
| O l§ 
“” FAN in 
à =t + Brề ¡ [ 
_ H đ ˆ 











lÍ 
iuidm -2,6 x 
_. 
N 
14.33. 
CỊ 
nlPr H Ak 
CC B8 C—OOH 
Jê” G lỊ 
H nƑ+r O 
QCLeI - -Í, trans(E) aXItL m-clopebenzZoic 
TƑt H 
SN c. nPr 11 
“ | N " Cộng hợp eis mn _ 
Ö electrophin ⁄ No⁄ \ (Aj 
| H nF'r 
lấy Vệ € ØÐĐOXIt {OoXxIFan] 
⁄ : 
O + + 
nPr H PGg;Hn P(CjH) G7 
% à | ” | | | 
(CpgHz)ạP: + ÂN NT —=> suÀC 2 C : -=. vuÀC ——=`= .... ( 7 
⁄ O \ .. | nÐr / \ mi 
H nPr ` H H 
Betann 
(C;Hz)+P —— 
bị ti `. nDy nDr 
| > = ⁄ +-: 
vuC mm". VỆ CN 
nI / \ nPr H H 
H H (B) ðXIE tripnhenylphotphim 


octen- 1, cis G2) 


Đây là phản ứng Vittic cho phép đồng phân hớa anken /;zns thành ¿is Ít bền 
hơn qua hợp chất trung gian epoxit 
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: 1 ụ 1=. ‹ Ụ : 
n?x nt 5Ó, ° ò Í HuO¿ 7 “ và tờ G 
¬ Công hợp li ÚN | li ” 
() (} m 
bà [ — #lIeol r1BSỐ 
() Ö CH 















(B) 
CH¡ là, 
Dy : ì Pc 
và TP. nhờ sự hỗ trợ của Q) Ạ0 Hy) 
` =—Ồ TỘC, vnPr_ +] ————> 
nhóm CHaCÖO trong ⁄⁄ ` 
H thế nucleophin 
nội phân tử H H 
CH¿ EˆHaC =4 :sNu 
h | 
` Ò 
O Ũ NÓI] / aneol 0H 
~. Agl + n s nPr 5n nhòng hồi na]? ÖŸ"Ứr 
75 ` xà phòng hóa m sể 
| TẢ 
CH.OCH khủ (†H 
Ù. threo Ƒk. diol.lL. 3 


threu 
e Hợp chất C có cấu hình meso, nhận được từ cis—octen-4 do cộng hợp c:s 
(hiđroxyl hóa bằng osmi tetraoxit) 
« Hợp chất E có cấu hình £hreo (phản ứng Prevost) 


$ Gi¡ chủ: phản ứng xà phòng hóa cho ancol và axit. Phản ứng khử este bằng 
LIAIH, cho hai ancol 


 N K”” AIH„Lif r 


| 





ò2? ẾN 
axetal 
. kiêu) CH.OH 
ROH RO- : CH.CH; 
z 
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